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Vorwort  zur  deutschen  Aasgabe. 


Die  Gesiilitfspankte,  welche  fttr  die  Abfassung:  von  Icilio  Guarm-hi's  „liitro- 
dazione  allo  studio  rli-j^li  Alcaloidi"  niafsfrelieiul  frewe«en  Bind,  liabon  in 
der  diesem  Werke  licijregobenen  Vorrede  eine  auHiUhrlicbe  Dariegnng  eilaliren.  Ks 
erscheint  dem  Unterzeichneten  zweokniäfsig,  nicht  minder  aber  billig,  auch  die  vorlicfrende 
deutsehe  Hcarbeitunfc  dieses  in  der  Anlajre  eijrenartijjen  Werken,  welche  dersellie  liiennit 
der  Olfcotlicbkeit  Überlebt,  auch  bei  den  deut>»ch  sprechenden,  beaw.  lesenden  F««h- 
gennssen  mit  den  eigenen  Worten  des  genannten  Herrn  Verfassers  einzuführen. 

^Die  Auttindung  der  organischen  lla^en  /.äiilt  zu  den  Ih  r\  orragendMeDEDtdecknngen, 
welche  die  Clieinie  in  diesem  Jahrluuidert  zu  verzeichnen  hat. 

Das  vorliegende  Werk  bezweckt  in  erster  Linie:  eine  genaue  Darlegung  des 
gegenwärtigen  Standes  unserer  chemischen  Kenntnis  der  vegetai)ilisehen  Hasen  oder 
eigentlichen  Alkaloide  an  sieb  and  ihrer  chemi!<chen  Konstitution  im  besonderen  za 
geben.  Ein  völliges  Verständnis  dieser  letxteren,  wie  des  Wesens  jener  im  allgemeinen 
ist  jedoch  nur  unter  Herllcksichtignug  sUmtliclier  Einzehnomente,  durch  welche  diese 
sog.  natltrlieben  Alkaloide  als  Hasen  charakterisiert  sind,  müglieh. 
Damit  ergab  sich  die  Notwendigkeit:  neben  den  eigentlichen  Alkaloiden  auch  die 
organischen  Hasen  im  .\IIgeuieinen  zu  behandeln. 

Kine  derartig  erweiterte  .\uffassuiig  ist  8«nv(>lil  an  sich  von  grJHster  theoretischer 
Wichtigkeit,  als  auch  von  höchster  Hedeututig  iu  ihrer  Anwendung  auf  Therapie  und 
Technik. 

Die  Forschung  ermöglicht  es  zur  Stunde,  nicht  nur  gewisse  Alkaloide  in 
einander  QberznfUhren,  sondern  auch  viele  der  kom|dizierte8ten  auf  synthctisehem 
Wege  zu  gewinnen. 

Die  .Arbeiten  des  verflossenen  Jahrzehntes  haben  Einblicke  in  die  Moleküle  des 
Atropins,  Herberins,  Cocains,  C'(  iiiins,  Hvdrastins,  Narkotins,  Nicotins,  l'apaverins, 
Pilocarpins,  Trigonellins  und  anderer  organiseher  Rasen  vegetabilisrlK  ii  Ursprungs 
gebracht,  welche  deren  chemische  Konstitution  so  gut  wie  mit  Sicherheit  als  ergiUndet 
m  bezeichnen  gestatten. 

Durch  die  wahrend  der  letzten  20  Jahre  in  ungezählter  Menge  verölTentlichten 
wissensehaftliehea  Arbeiten  ist  femer  das  Gebiet  der  Alkalnidfnrschung  in  so  aufser- 
ordentlicher  Weise  erweitert  worden,  dafs  eine  Aufzählung  aller  dieser  nenen 
Heobachtungen  oder  die  Heschreibung  aller  der  neuerdings  entdeckten  Ha.ien,  ja 
selbst  nur  eine  Skizzierong  ihrer  wichtigsten  Verbindungen  schon  gegenwärtig  ncl  zu 
weit  fuhren  wtirdc.  Hingegen  wurde  die  gröfste  Sorgfalt  auf  eine  kurz  gefafste,  aber 
trotzdem  niHglichst  eingehende  und  klare  Darlegung  <les  allgemeinen  Charakters  der 
verschiedenen  Gruppen  von  Hasen  verwendet;  mit  genllgender  .\usi\lhrlichkeit  wurden 
gewisse  allgenieino  Iteaktionen  von  griifserer  Wichtigkeit;  Darstellungsniethoden, 
Kigcnschaften  und  lieaktionen  derjenigen  H;i.sen  behandelt,  welche  in  ihrer  Kigenschaft 
als  Ausgangsproduktc  fUr  die  Gewinnung  weiterer  Hasen  oder  infolge  ihrer  tbera- 
|)entiscben  Verwendung  unser  besonderes  Interesse  in  Ans|(ruch  nehmen  und  deshalb 
auch  eine  eingehendere  Kenntnis  bedingen.  Fernerhin  wurden  <ii  r  Cliarakteristik  aller 
derjenigen  Basen,  welche  in  der  Thera|iic  Verwendung  finden,  oder  die  als  l'rodakte 
des  OroEsbetriebes  in  den  Handel  gelangen,  die  zum  Nachweis  von  Identität  tmd 
Reinheit  geeigneten  l'rtlfungsmethodcn  beigetUgt. 

Bei  der  Heschreibung  der  EigeuacbaAen  unserer  wichtigsten  Alkaloide  —  Atronin, 
Conün,  Morphin,  Nicotin,  Strychnin  n.  a.  —  habe  ich  «dch  hingegen  auf  die  Be- 
sprechung (iericiiigen  Eigenschaften  oder  L'nisetzungen  beschränkt,  welche  in  erster 
Linie  geeignet  erseheinen,  Aufschluls  Uber  die  Konstitution  des  betrelfeudeu  Alkaloides 
zu  geben,  oder  die  in  meaixliiiiehopbaroiaeeutischcr  iiiiisieht  von  Wichtigkeit  sind. 
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Vorwort. 


Von  der  Hesehreihun{r  aller  (Icrjeuijjcn  Alkaloide,  deren  Konstitution  zur  Stunde 
noch  niebt  .-uiLn-klärt  ht,  wurde  Itis  aal  einig«  wenige  Aasnahmen  AbKland  <ronoinnien. 
Eini|ri>  analytische  Methoden  all^'Pim-itn'rcr  N'fnvctirlnii'r .  r.  V>.  (ii<>  Methoxyl' 
bcstinnnun^  naeh  Zeisel  u.  a.  haben  eine  »  inirrlK  iKlr  liopn  cliim-  i  tlalurn. 

Man  wird  mir  vielleielit  auf  (imnd  de«  ohe»  AnfrefdlirK  ii  und  im  Ilinbliek  auf 
den  mit  wiHsensehaftlielien  Kor»ehuntri-n  sieh  be^Jiliiilti^^ciuirn  ClHiniker  eitiwendeni 
dals  dem  vorliej^endeu  Werke  die  ersehöpfcadc  Ik'iian(ilung  des  Siotlcs  abgeht. 

Anderenteifo  vHrd  man  vielleicht  darin  mit  RDclcflicht  anf  den  Unterricht  zu  viel 

finden.  lU-ide  Henrteihinjrcn  enthalten  ihren  Teil  Wahrheit;  doeh  sei  darauf  hinpe- 
wiesen,  dafs  l^r  Jedermann,  niai;  er  seine  Factistudien  beendet  liabeu  oder  eigene 
wimenmhaftliehe  Arbeiten  beginnen,  stets  ein  Werk  von  Nutzen  sein  >vird,  da«  ihm 
an  einer  Stelle  die  majuiif:fahi}r8ten  Noti/.en  vcreini;rt  bietet,  deren  eigene  Samudnn^r 
besonder«  heut  xu  Tage,  wo  die  Chemie  eine  so  ungeahnte  Entwickclung  erlangt  hat, 
bedeutende  Arbeit  und  zeitraubende  Litferaturstndien  erfordern  wllrde.  Im  Hinblick 
anf  den  l'nterrieht  ist  es  ebenfalls  Dlir  vorteilhaft,  wenn  Studierende  -  -  und  /.war  vor 
allen  die  Hefiihigtsten  unter  ihnen  —  mit  dem  Studium  ^lHl  Wi  rkrt)  vertraut  ^emaeht 
werden,  welche  von  den  herkönnuliebeo  elementaren  l^i-hrbiu-hein  al)weiehen,  um  sie 
so  zu  ])er80nUchem  Nachdenken  anzuregen. 

Ks  ist  vor  nllom  notwendig,  die  engen  Hezielunigen,  welche  /wi-ifhen  <len  einzelnen 
(.truj»pen  von  Basen  bestehen,  In  f  ^or/.uhebeu  —  zu  zeigen,  wie  man  stufenweise  auf- 
steigend, cor  Kenntnis  der  Kon.stitution  der  Alkaloide,  selbst  der  kompliziertest  ziisumitien- 
c-pcetztcti,  ^-elati'.rt  In  diesem  Punkte  lassen  (Hfers  aueli  die  LTöfsten  Werke  zu 
wtinsehen  bbrig,  welche  statt  dessen  eine  ott  von  vielen  Eiu/.eliieiteu  begleitete  He- 
schn'ibung  aller  der  mannigfaehoi  basischen  Verbindungen  enthalten. 

nie  irntersuehnngen,  welche  in  den  letzten  10  .lalirdi  IIIkt  die  vnti  1'.  Se'iid  ent- 
deckten l'toniaiuu  gemacht  worden  sind,  haben  zu  eiu<  r  l  ingeheuden  Kenntnis  vieler 
derselben  gefUhrt.  Es  genügt  hier,  an  das  Piitresein:  C^H,  ,N,>  und  an  das  C^daverin 
O^II,^X.,  zu  erinnern,  welche  als  identi-^di  iidt  dem  vtm  Ladenburg  auf  sjutlietischcm 
Wege  erhaltenen  Tetranietliyleudiannu:  (Cll,)^(^*lla)a,  Injitw.  mit  dem  Pentamethylen- 
diamin:  (OH,)j(NII.j)j  erkannt  wurden. 

Der  fiinrtc  Abscimitt  des  vorliegenden  Werkes  brliaiidelt  s|terirll  die  Pt«Mnaine 
und  Leukomaiiie:  zwei  Körpergruppeu  von  hücliBter  Wichtigkeit  Itir  das  Verütiindnis 
der  Vorgänge  in  der  lebenden  Zelle,  tmd  welche  wohl  hier  zum  ersten  Male  nnt  ge- 
nügender AusfHhrHrhkeit  in  ihren  theoretischen  Beziehungen  zu  den  organischen  Basen 
Überhaupt,  wie  aach  in  ihrer  Stellung  zar  Toxikologie  and  Pathologie  bebandelt 
worden  sind. 

Ich  wage  anzanebmen,  dafs  die  vorliegende  Arbeit  nicht  lediglich  den  Charakter 
einer  KompilMtion  an  sieb  trllgt.  Die  neue,  von  nn'r  vorgeschlagene  nnd  im  Werke 
eingeiialiriM  Klas.sitikation  .seheint  mir  die  geeignetste  zu  sein;  denn  nicht  nur  bcrUck- 
richtigt  die<rlli(  alle  bekannten  Basen,  sondern  lilfsf  ,111 1  Ii  eine  grofse  Anzahl  ueaer 
voraussehen.  l>ie  bei  der  Durcharbeitung  des  u)ufaugiei(  iicn  (iebietes  von  mir  be- 
folgte Anordnung  de»  Stoffes  ist  dieselbe,  wie  sie  sich  mir  wiihrend  eines  mehr  als 
17-.jiihrig<>n  rnterrichts  ergeboi  und  bewlthrt  hat  and  ist  letzterem  sogar  ein  Teil 
des  im  nachstehenden  verarbeiteten  Materials  entnonnnen." 

\\  eiin  weiterhin  der  Herr  Verfasser  der  „Introduzioue  albi  studio  degli  Alcaloidt^' 

in  dem  Satze; 

,,ln  der  italienischen  Litteratur  fehlt  ein  Werk,  welches  einen  allgemeinen,  alier 

denn»)eh  vollständigen  l'berblick  über  dieses  weite  Cetnet  (!er  nr-.inis.  hen  f'liemie 
giebt,  und  glaube  ich  daher,  dafs  die  vorliegeude  Arbeit^  »eiche  den  gegen wilrtigen 
Stand  nnscrcr  «issemehaftliehen  Ek'kenntnis  der  Konstitution  der  AIfcaloide  darlegt, 
nicht  allein  fOr  den  Chemiker,  sondern  selbst  für  den  Arzt  und  Apotheker  von  Katzen 

sein  durfte" 

auf  den  in  der  italienischen  Litteratur  bestehenden  .Mangel,  zugleich  aber  am  den  zu 
erwartenden  Nutzen  eines  derartigen  Werkes  hinweist,  so  scheint  es  dem  I  nterzi  ichneten 
nach  den  obigen  D.nrlertiiip  n  eruiesen,  dafs  dirselbeti  Faktoren  niu  li  für  deutsche  Vcr- 
hältuif»»  iiutrell'eu  uud  denigemäls  die  gieicben  l>wägungerj  auch  der  vorliegenden  .Vibeit 
vorangestelU  w^cn  dürfen. 
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Vorwort.  VII 

Diese  letztere  iat  librigenH  nirlit  lediglieb  eine  Ü)>crsctzDng 
and  koinit»'  nuch  keine  s(>Iclio  sc  in.  Kinrsteils  war  es  nicht  niö}flich,  die  vor- 
lioj^ende  tiiul^clie  Aiisjralte  in  denselben  eiij;eii  lie/iehungen  /u  der  „Knuiclupedi  a 
ehiinica"  des  Henn  Verlasaem  der  „I  n t  r  od  u z  i o n  e"  etc.  darzustelleD,  wie  dies 
hei  dem  italieninehen  Original  naturrrnniilV  (1<  r  Fall  ist.  Hierdurch  wurde  es  imtwendip, 
diejeikigen  Kapitel,  welche,  wie  die  China-  und  Quebraebu-Baseu  unter  Hinweis  auf 
ansfflbrlicbere  Dantelltmgen  in  dem  vorgenannten  Werke  nur  kurs  oder  überbaniit 
nicht  belmiitli'lt  wnrni,  auf  etwas  erweiterter  Tiasis  zu  entwickeln,  bc/w. 
neu  aufzunehmen.  Auderenteilä  war  es  aber  notwendig,  auch  die  seit  dem 
Krscheinen  des  italteni«eben  Orifrinala  pnbltxierten  Arbeiten,  besw. 
gewonnenen  nenen  Fi>  r  s  c  liim  pr «  r  c  .s  u  1 1  a  i  r  /.  u  h  e  r  I!  c  k  s  i  c  ht  i  c'e  n. 

liafs  der  Unterxeichncle  beiden  Dc&iderateu  —  wenn  auch  in  diskreter,  dcu  Charakter 
de«  Werkes  wabrender  Weise  —  bat  gereckt  werden  kOnnen,  verdankt  derselbe  in  erster 
Linie  der  Liberalität  des  Herrn  Verfassers  des  italienischen  Oripnals,  welcher  nicht  nur 
in  CQtgegenkonmiendster  Weise  alle  notwendig  erschienenen  Zusätze  o.  s.  w.  dem  Ireien 
Ermessen  des  (JnterKeiebneten  anheimgcstcUt,  sondern  auch  die  dahin  gehenden  Be- 
strebungen durch  weitere  Tberlassung  diesbeztlgl.  N<)ti/,en  persönlich  gefördert  hat. 

ist  dem  Unterzeichneten  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Professor  Dr.  Icilio 
Gnairesohi  aach  an  dieser  Stelle  hierfür,  wie  auch  für  die  Genehmigung  der  vurliegeudeu 
deutschen  Jiearbeitung  der  „Introdnxione  allo  studio  degli  Alealoidi** 
seinen  berzlichen  Dank  auszusprechen. 

Lausanne,  im  Oktober  1896. 

Hermann  Kunz -Krause. 
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Einlührung  in  das  Studium  der  Alkaloide. 


Als  organische  Uativn  oder  orga- 
nische Alkalien  pflegt  man  Jon«  sfthlreiehen 
stickstoffhaUigeii  Vcrbindun<jr(Mi  zusatnmon/u- 
fasscu,  welche,  wie  das  t'houials  unter  dem  Nameu 
flQchtiges  Alkali  bokanote  Ammoniak, 
basischen  Charakter  besitzen,  lu  Anlehtitiiisr 
au  letztere  Kigenscbaft  erhielten  sie  sputer  deu 
Namen  Alkaloide.') 

lietzterp  Bonenminu'  luit  jedoch  gfprnwfirtif: 
insofern  eine  lieschrüukuug  erfahreu,  ah  einige 
Autoren  deo  Namen  « Alkaloide"  Icdig^eb  anf 
olle  diojeuigeu  or^'aisischeii  Hasen  augewendet 
wissen  «oUou,  welche  dem  rHaiuoureiclie  eut- 
stammen  und  AVkGmmlinge  eines  benr.  mehrerer 
Pyridiukerno  sind.  Uns  hintregen  erscheint 
OS  angeuiesscucr,  die  Uczeichuuug  „Alkaloide" 
anf  alle  —  sowohl  dem  Tier-  und  Pflanzen- 
kfiriirr  eutuotnmeueu,  wie  auch  Knnstprodukte 
darstellenden  —  basischen  organischen  Vor- 
bindungcu  anzuwenden;  d.  h.  den  Atttdrnck 
„Alkaloid""  als  gleichbedeutend  mit  „organische 
Lkisc"  oder  „organisches  Alkali''  zu  ge- 
brauchen. 

Als  zuerst  bekannt  pi"wordene  or^'anischo 
Basen  sind  die  Piiauzenalkaloide  zu  nennen. 
Bald  nach  der  Kntdeckvng  dieser  wnrdc  auch 
IUI  Tierkürpcr  dris  Aufliftcn  von  Verbindungen 
wie  Xaiiibiu,  Kioütiu,  wekhu  gluichtalls  wirk- 
liche Hasen  sind,  beobachtet.  Infolge  der  da- 
rnah  als  erwiesen  betrachteten  An<«chauung, 
dafs  der  tierische  Organismus  lediglich  Vcr- 
htodmigen  neatraleu  und  saueren  Charakters 
zu  erzeugen  vermoKf,  hlitb  jpitorh  dir»  ba^ii^che 
Natur  dieser  letzteren  zunächst  unerkannt,  und 
wurden  sie  daher  noch  von  Ltcbig  den  Stftrkc- 
arten  znpezSMt. 

Der  gröl'sto  Teil  utuercr  Medizioalpäanzeu, 
deren  Wirkung  dareh  die  Gegenwart  von 


Alkaloiden  bediuiit  ist,  kam  bis  zur  Entdeckung 
dieser  letzteren  ansechliefslich  in  Form  von 
.Kxtrahtril,  Tin!<tnrf'n  n.  n.  zur  Aitwpndnug: 
PritpariUe,  welche  einesteils  deu  Übelstand  in 
sich  tragen,  dafs  mit  ihnen  dem  Organismus 
eine  Mt'iiiro  atifirror  S'nbsfanzon  zutjrfflhrt 
werden,  welche  cnlwcdor  völlig  wirkungslos 
sind,  oder  aber  sogar  eine  von  den  Alkaloiden 
\er>r!iio(ifiH'  Wirktiii!? ilnfsern  köunoii :  anderen- 
teils aber  fast  niemals  eine  genaue  Dosioraug 
des  dem  Organismus  einverleibten  wirksamen 
Prin/ips  ermöglichen.  Cl.  Hernard  bemerkt 
daher  wohl  mit  Hecht:  „La  promiere  cuuditiou 
de  tont  progri^  pour  la  mcdeeino,  c'eit  l'emploi 
des  substancp':  hicn  defiuics  qn'm  pnisso  doser 
exactemcut,  et  doni  il  soit  pn>8iblo  de  mesurer 
les  effets."  Nichts  destowoniger  ist  hei  vielen 
Pflanzen  auch  die  Vrrwond'iii?  rfor  nti^  ihnen 
gewonuoueu  galenischcn  l'rüparatc  vou  Nut/ou, 
indem  oftmals  die  Wirkung  derselben  nicht 
lediglich  dem  vorliaiidoncn  Alkaloide  allein 
xukouimt.  Charakteristische  Beispiele  hierfür 
bilden  die  China-  und  Opiummedikamentc»,  bm 
welchen  es  dtircliaiis  nicht  glcichliedeutend  ist, 
ob  Chinin  und  Morphin  als  solche  oder  aber 
in  Form  von  China-  bexw.  Opiomextrakt  rar 
Anweiidtiit:;  !To(aii:r(>n. 

Wenn  auch  die  Alkaloide  schon  ihrer  her- 
vorragenden physiologischen  Eigenschaften 
wegen  seit  langem  bereit?!  (!( [rra-^fatHl  zahl- 
reicher und  bedeuteuder  wissenschaftlicher 
Untersuchungen  gewesen  sind,  so  hat  man  d«)Ch 
seit  wenigen  Jahren  erst  begonnen,  dem  Studium 
ihrer  chemischen  Konstitution  näher  zu  treten, 
und  auch  sie  haben  hierbei  den  modernen 
Methofirni  der  srntht  tischen  Chemie  sich  nicht 
zu  entziehen  vcmocht. 

Zahlreiche  Basen  sind  beiden  Reichen  ge- 


*)  Das   Vi'ori   ,,AlkaloiiI"   i"i    nlijtel<>itet   vun  Cliariikter.     Das   Wurt    „AlKiili''"    i«'!    nus  ikm 

Alkali  und  lUo«,  Art,  Ähnlichkeit  hctvt.iUlit,  »eben,  i  arabitchen  Artikel  .AI*  und  ..Üali":  dfr  antliiscbvn 

klao  SubsUnzen  von  alkaliahiilicliem  ||  Beteidurang  der  sabota  eoda  L.  gebildet 
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mein;   so  fiinlni  siili  X.iiiiliin,  Ily|K»xaiilhi;i. 
Adeiiiii,  Clioliu,  >ieariQ,    Butaiu,  Moscariu, 
Metli.vl»runnidio  ebensowolil  im  pflanzlichon  wio  t 
im  tiorischoii  Organismus  vor.    I)io  Krfahriinjr 
hat  jedoch  gelehrt,  dafs  in  der  vi^ctabilischou 
Zell«  solche  Alkalolde  vorborrschon,  dio  sich 
von  geseblossLiKMi  Kcmon  ableiten  —  d.  i. 
Pyridin-   etc.    Derivate    sind   — ,  während 
die  tierische  Zelle  vorwiegeud  Bosen  mit  un- 
goBcijlossenoii  Kernen  —  offenen  Ketten  — 
(Amine,  riuauidlue  u.  a.  m.)  erzeiitrt.  Pns 
Studium  der  Alkaloidu  i^teht  im  eng^^ten  /u- 
8ammenhan$;o  mit  demjenigen  aller  Prozesse,  j 
vvrlihe  für  tien  Iiliouilfn  Orsauismus  von  Ile-  : 
di'utung  sind  und  iu  ihm  sieb  abspieleu.  Dieao  |> 
Wechselbcziebnagen  worden  im  vietten  nnd  i 
fünften  Ab^elinitt  diesw  Werices  oingEebender 
erörtert  werde».  | 

Geaohichtlieher  Überbliok. 

Gof^n  Ende  des  aehtzebnton  Jabrbnndcrts  I 

war  man  ;ill;.'ciiioiii  lirr  Aiisii  lit  :  dir  rnan/r 
küuoc  lediglich  Vcrbiuduugoa  ueutralcu  oder  ,i 
saneren  Charakters  eraonfien;  dieExiiteoz  dem  || 
Ammoniak  Umlii^lirr  SnIl^tauzen  im  Ptianzen-  i 
und  Tterkürpor  abuto  oder  vorrnnteto  niooiaad,  j 
und  noch  weniger  Ihre  ZiBftmmMuBfznng  ans  || 
Eohleoatoff,  Wnsaeratoff  nnd  Stickatoff. 

Man  war  zu  jener  Zeit  allgemein  der  Üiier-  |j 
zeognog,  daTs  basische  Sigeu^cbaften  lediglich 
den  Hetnlloxyd«!  —  KMotnllkolken'*  —  an-  ^ 
kämen  nod  mit  diesen  antrennbnr  verknftpft  |l 

seien. 

Die  so  tnißenieiu  wichtigOt  weil  reforuiiereude  | 
EndeclviinR  des  ersten  Alkaloides  verdnnken  ! 
wir  Sertürner,  damals  Apotlieker  zn  Einbeck  iu 
Hannover,  welcher  im  Jahre  lä05  das  Morphin 
als  speziftichen  Uestaudteil  des  Opioms  nach» 
wies  nnd  darnns  darstellte.*) 


limi  fnili''!'  w.in'ii  die  t'1iar;il<ii'risti8ebon 
Wirkungen  dcü  Cbiua-  bezw.  Üpiumextraktes 
von  Fonrcro7  and  anderen  Chemikern  erkannt 
worden;  die  Darstellutig;  den  wirksamen  Priu- 
zipes  ans  letzterem,  eines  „Opiuiui^alzes",  ver- 
snchto  jedoch  znerst  im  Jahre  innü  Hucholz. 
Vormullich  war  jenes  Prüparat  bereits  unreines 
Morphin  und,  wie  es  scheint,  von  lutzerem 
schon  krystallisicrt  erhalten  worden.  Ein 
abuliches  Präparat  war  fiberifios  schou  im 
17.  und  18.  Jahrbnndert  nnter  dim  Numen 
„Magislcriuui  Opii"  bekannt  und  wurde  als 
Sediment  ans  einigen  galenlseben  Opiomprflpa« 
raten  gewonnen. 

Banme^)  l>whreibt  als  „sal  essentiale  Opii" 
cioo  krystailiitiertc  Substanz,  welche  mit  dem 
spater  vou   Derosno  dargestellten  Produkte 

idtiitiMli  zu  sein  scheint. 

Im.Iahrel8Cfi  vt  rftiT,  ntlifhte  Charles  Derosne, 
Apotheker  in  Vnria  vhio  Mitteilung,  nach 
welcbOTOT  durch  Kouzoutration  l  incs  wftaserigen 
(>Itiiiitiaii<:/Ti!jes  bis  zur  Sirupkousistouz  einen 
Nietier^iciilag  crballeu  hatte,  der  sich  auf  Zusatz 
von  Waaser  noch  vennehrte,  und  ans  dem  es 
ihm  gelnuKen  war,  eine  Htmitflmliche  krvsinl- 
liuiscbo  Substanz  \on  narkotischer  Wirkung 
zn  isolieren.  Nach  SertOniers  Ansicht  bestand 
dieses,  spilter  als  l)('rnsnf  "';i  lies  Salz  oder 
Opiumsalz  bezeicbucte  Produkt,  aus  mckoa* 
sauerem  Morphin;  nach  Anderen  —  und  zwar 
vielleicht  mit  k'rofsi'i  'T  Waln  srlu'inli*  likcit  — 
aus  einem  Gemisch  vou  Morphin  und  Itlarkotiu, 
wflbread  Robiquet  darin  sogar  reines  Narkotin 
\  ermuten  zu  sollen  glaubt.  .Jedenfalls  gewann 
Derosne  das  Morphin  nicht  im  reinen  Zastaude 
und  noch  weniger  erkannte  er  seine  basische 
Natur.  Nach  Einigen  ist  es  am  wahrschein- 
lichsten, dafs  Derosne  —  wio  llobiquet  ver- 
mutet —  Narkotin  in  den  HAnden  hatte,  ohue 
jedoeh  dessen  «Iknlisebe  Reaktion,  die  er  aua- 


')  Dr.  phil.  Friedrich  Wilh'  lin  A  lam  S.  rtnrner 
wurde  am  I!).  .lull  zu  Padvrborn  geboren. 

Zuerst  Apotheker  in  Einbeck  in  Hannover,  siedelte 
er  spiiter  in  gleicher  EijreDsehafl  nach  Hameln 
8bcr,  woselbst  er  auch  am  20.  Februar  IH4 1  verstarb. 

Von  wisseosobaltlichen  Arbeiten  Sertürners  sind  >i 
in  erster  Linie  si  erwähnen:  astue  Entdeekung  des  || 
Herphios,  der  Mdcon-  und  PyromekonsHurc  und 
des  TbospborSthers.    Auch  an  <Ior  Knideckung 
der  ,\thyl!Heh\vefelsiiure  wut  '  r  Ijeteiligt.   F>  rtirr  n 
führte  er  Untersuchungen  au»  )tl>er  die  O«  !  bstntlf 
und  rd>«  I-  ilif  Tierkohie  und  entdeckte  »las  (  lii- 
uuidin,  uesscti  Eijjeuschaften  und  Wirkungen  er 
eingehend  untersuchte.    Aul'serdem  liegen  von  ihm 
Vtitersuchunifeu  vor  ülier  die  Natur  des  ('Idors  | 
und  iil'er  <!iii«  Käsegitt  (Areh.  der  Pharm.  Bd. 
XXV  ,  8.  m?  !.    Von  grüfscren  Werken  BertiirnorR 
teien  erwÄhnt;  System  der  ebemiscben  Physik, 
oder  £ntdeokung«n  und  BeritÄtignngen  iid  Oe-  Ii 


biete  der  ('heroie  und  Physik,  odtr  (Trundliiiicn 
eines  umfasacmlen  Lehrsrebäudcs  der  Chemie, 
2  Bände  in  1820-1822;  Kurze  Darstellung 
oiniKcr  Erfahrungen  über  Elemcntar-Attraktion 
mindennSchtiger Säuren  und  Alkalien;  ülier  Wein- 
atturen,  Opium  u.  s.  w.  (1820)  nnd  endlich  Aunalen 
f8r  das  Univemali^sten  der  Elemente,  1.^3.  Band 
tH2G— 1830.  Aufser  den  hier  angeführten  ver- 
üfl'vutlichte  Sertürner  auch  noch  verschiedene  Ab- 
handlungen mediziniochcn  Inh.dtes. 

Am  27.  Juni  <'rkaiintö  das  „Institut  de 
FratiL'!'"  in  ti-iLTlii'li-T  Sit/ang  Sertürner  den 
Montyori-l'reis  von  JiJW  Francs  zu,  „weil  er  den 
alkalischen  Charakt«r  des  Morphins  erkannt  und 
damit  den  Weg  zu  bedeutenden  Entdeckungen 
auf  niediziaiscbeni  Gebiet«  geöffnet  habe." 

-)  Elements  de  Pharmacie»  7.  Aufl.,  8.  2')4  und 
Raütiail,  Nouvcau  sjsAdme  de  Chimie  orgaui<iue, 

t.  II,  &  m 
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drOcklicb  borvorbt'bt,  aU  diesem  cigeutiinilich 
«rkannt  za  btiben.  Br  Rchrieb  letztere  viel* 
mebr  dem  /uv  Aiisfallung  «h-s  Atkaloidos 
verwendeten  und  spunreise  darin  zurückgo- 
bfiebenen  Ammoniak  zn.*) 

Im  Jahro  181)4  stellle  St'-piiiii  aus  doiii  Opium 
einen  kryslallintschen  Körper  dar  und  be- 
merkte ancb  desien  alkaliBcbe  Reaktion  \  aber 
auch  ihm  otitcing  din  basische  Natnr  dessetbcii. 
Anstatt  in  der  VerbiuduuR  eine  orfiauischo 
Base  zu  erblicken,  schrieb  auch  er  die  alka- 
litclie  Reaktion  einer  VerunreintKuu^  durcii 
Ammoniak  ?n.    Sr^niu  verlas  seine  Arbeit: 

ber  da»  Opiunr  dem  Institut  in  dt-r  .Sit/ung 
vom  94.  Dezember  18t>4;  dieselbe  gelangte  jedoch 
«rst   im   Jabro  1814  zur  Veroflfentlicbmig.-) 

»uniauu,  Halter,  Trallci»  und  Pageuütocher 
IflollertOD  gleieblalls  krystaUisiert«  Substauzon 
ans  dem  Opium  :  allein  trii!z  dieser  uud  der 
Arbeiten  von  Hoffmaun,  Baume,  Weddius, 
Jone,  PronBt,  Bncbob  nnd  anderer  blieb  die 
Natur  des  Opiums  binsichtlirli  ^oiiior  i  fromi- 
schen  Zusammousotzung  so  gut  wio  uubckauut. 
SertHmer  batte  die  TJntersncbnng  des  Opinms 
bereits  im  Jabr*'  ]SiT5  begonnen,  ah  ilcron 
Resultat  er  im  Jahre  lä05  die  Mitteilung  machte, 
dnfs  dieser  konzentrierte  Pflanzenaaft  eine 
eigeutUmlichc,  alkalisch  reagierende  Substanz 
entbalte,  welche  gut  krystallisiurte  Salze  zu 
bilden  TermOge.  Er  gab  ihr  den  Namen 
Horpliiiini  oder  Morphin.  Später  kam  dann 
noch  die  Dezeichnung  Mor])hia  in  Aufnahme. 
In  einer  zM-oiten,  im  Jahre  1817  verüffeut- 
lichtcn,  sehr  wertvollen  Arbeit  Ober  dasMurpbiu 
nnd  die  Mt  knii-äurc  betont  und  beweist  Sor- 
türuer  dann  auch  besonders  die  b&äischcu 
EigeiuelMtAMl  der  von  ihm  cntdeekten  oqtanio 
8ch«'n  nri?r.  In  der  Kinleitung  zu  dirsfr 
Arbeit  drückt  sich  Sortüruur  folgcudermulsen 
MM :  »leb  gbtabe  die  Cbemie  mit  einer  neuen 
PflanzenaAare  —  der  HekowAnre  —  und  mit 


ttiuer  neueu  nlkalischcn  Hosis  —  dem^  Morphin 
—  bereicbert  zn  baben.  welch'  letztere  merk- 
würdige Subs'anz  liiii>ii  li;Ii' ]i  ihrer  Kigen- 
Bchaflen  dem  Ammuuiak  sich  zu  nübem  scheint 
nnd  die  ein  neues  Liebt  anf  andere  salzfftbige 
GniijilluLren  werfen  wird.';" 

Nachdem  Sertürner  die  alkalische  Reaktion 
der  neuen  Base  hervorgehoben  bat,  macht  er 
darauf  aufmerksam,  „dafs  es  nicht  das  Ammo- 
niak ist,  welches  dit-se  Ueaktion  bedingt,  da 
das  reine  Morphin  keines  enthält,  wovon  man 
sich  durch  Ilebandelu  desselben  mit  Ai/kali 
Ubcr/.eitL,'ru  kam;.  Sie  ist  in  Säuren  leicht 
lo.slich  uhd  hUdci  mit  douselbou  sehr  schüue, 
neutral  reagierende  Salze"  nnd  weiterhin: 
„Die  das  Morphin  zusammcuset/euden  Ele- 
mente biud:  Kultlensluff,  Wasserstoff,  Saaur- 
stoff  und  wabrscbeinlich  auch  Stickstoff.'* 

Durch  letzteren  Pa.ssus  wird  zugleich  die  von 
manchen  Seiten  vertretene  Aubichl:  auch 
Sertlirner  sei  der  StiekstolTgebait  des  Morphins 
entgangen,  in  unatifi  >  bdj.in-r  Weise  wiMcrb  L't. 
Der  direkte  Stickstoffuachwois  im  Morphin 
wurde  spftter  durch  Duwy  gofAhrt,  von  dorn 
au<  h  fli<>  erste  ElenaentaranaljM  dos  Uor]>hins 
herrührt.') 

Die  erste  Arbeit  des  jungen  Sertürner  er- 
fuhr keine  grofse  Heachtung;  wohl  aber  sein« 
zweite  im  Jahre  1817  veröffentlichte  Unter- 
Buchung,  durch  die  man  erst  allgemein  die 
auCserordenfliche  Tragweite  der  von  SerKJruer 
gemachten  Entdeckung  erkannte.  Auch  Gay- 
liUssac  erkannte  sofort,  dafs  mft  der  Entdeckung 
des  Morphins  der  Forschung  ein  neues  Feld 
erschlossen  war,  denn  die  Publikation  der 
zweiten  .\rbeit  Sertürners  in  den  Aunalos 
do  Chimio  et  de  Phjnqoe  führt  er  mit  den 
Worten  ein:  ..Nous  sonimes  surpris  quo  lo 
preroier  memoire  de  Mr.  Sertueruer  u'ait  pos 
fixe  plus  (öt  Tatteutlon  des  diimistea,  non  en 
France,  oh  il  ne  panit  pas  qu'll  ait  it6 


')  Dic«e  Arbeit  Derosne's  wurde  in  der  pSociete 
de  Pharmacie  de  Paris"  vcrlc«en  und  in  den 
pAnnalM  de  Chimi«  46,  S.  257  uligedrnofct. 

*)  Annal.  de  Chimie  »2  (18141,  S.  225. 

*)  Uber  eine  8äure  im  Opium  und  Nachtrag 
zur  Charakteristik  der  Säure  im  Opium  (Tronims- 
doHTs  Journal  der  Pharmacie  IHOfi,  1  i,  !.  T.  il 
8.  231  und  SM,,  und  ».  T^il  S.  MO);  DarsaUun« 
der  reinen  MuhiiHnurc,  ihIimI  uiner  chemischen 
Untersuchung  de»  Upium»,  mit  vor/iiglicher  Hin- 
sicht auf  einen  darin  neu  entdeckten  8tot) 
(Trommsdorffg  Journal  der  Pharniacie,  180-),  14, 
a,  47  und  i)4);  I  ber  das  Opium  und  dessen 
kiTtlalliiiarbare  Substanz  (Tronuaadorfln  Journal 
der  Pharm.  1611,20),  in  welcher  Arbeit  Sertfirner 
die  Beschreibung  der  von  ihm  neu  entdeckten 
Substans  des  , Morphins"  giebt;  und  endlich  die 
bedrut  uni,'»vol Ivtc  Vnn  siiintlK  ln  ii  .Vbbaudluugen 
Sertüniers:  „Iber  das  Morphmui,  eiuti  neu«  sähe- 


fäbigu  Unuidlage,  und  die  Mekonsäure,  als  Haupt* 
beatandteile  de«  Opiums",  welche  zum  erst<>nmale 
in  Gilberts  AnnaUn  der  Physik,  Nene  Folge  läl7, 
■Jb,  S.  5G  abgedraokt  wurde  und  dann  anch  in 

von  RoRC  besfirjfter  französischer  CbersctJtung  in 
den  Annalcs  de  Chimie  et  de  Physi«|ue  [2J,  IM  17 
t.  V,  S.  21—  1  iM  liii  ti.  In»  Aiischlufs  an  dii'se 
letztere  Abliaiiiilung  crseliienen  dann  nodi  die 
beiden  Mitteibangen :  „Bemerkungen  r.u  Kobiipiets 
Abhandlung  über  da»  Opium  ete,."*  (Gilberts 
Annalen  1818)  und  „Uber  die  Verbin<lungen  der 
Säuren  mit  basischen  und  iudilVerenten  Substanzen"' 
I  ebenda  1818). 

IHe  snten  Arbeiten  Sertürners  äber  da«  Upium 
(I80&— 1411)  datieren  notth  aus  der  Zeit  aeines 
Aufenthaltes  in  Paderliorn  in  Westfalen;  die  nach 
dem  Jahre  1811  erschienenen  Abhandlungen  wurden 
in  Einbeck  ^  :  rf,ir4. 

♦)  Jouru.  de  Pharm,  9,  S.  büO. 

i* 
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eonnn,  nab  mr  le  i»tte  dn  conlinent.  T.a 

(li'couvertc  d'uno  basc  alcalitic  foriiu-e  de 
charbon,  ü'bydro^i  iu',  d'oxjrgi^no  et  d'ozote, 
daoB  taqncUc  Ics  ]>ro)>ri^te  ««ntralisantes  lont 
tri**proiionc£cB,  uous  paraU  «lo  la  |>lus  Rraiido 
importancc"'),  und  fordert  wcitcrhiu  Kobiquct 
zur  Forschung  aaf  diesom  nen«n  Gebiete  auf.'^  i 

Sertamer  erinnnte  fomer  anf  Omnd  eigener 

wie  fremdor  Krfabruugi  n  die  stark  k'iftisTcii 
EigeuBcbat'tcii  des  Morphins  und  sc-lilolä  daraus, 
dab  aufaeine  Gegenwart  die  ])hysiologidcheWfrk- 
uiiR  des  Opiums  xurflck/uführen  sei.  Weiterhin 
zeigte  er  (loc.  cit.),  dafs  das  Morphin  dun-b 
Ammoniak  oder  Haffncsia  aus  seinen  Salzen 
verdräMgl  wird,  während  es  selbst  Eiaen-, 
Kupfer-,  Biei-  and  (jneckfilbenaUezaxenetzea 
vermag. 

Pdtetior  and  Hogendle  fsoBorten  im  Jabre 

1817  aus  der  Ipecacuauha  —  gelegentlich  dur 
cbeuiiscb-pbysiologiscbeu  L'ntvn»ubhung  der- 
selben —  eine  eigentflmllcbe,  flllr  die  Drogo 
i'haraktoristische  Substau/,  die  sie  mit  dorn 
jSamcD  Enictiu  (von  ifieuß^  erbrechen)  bclegteOf 
obne  jedoch  deren  wirklicben  Charakter  za 
erkennen;";  erst  nach  Sertdruers  Publikation 
tbor  das  Opium  aad  zwar  im  Jahre  1823 
eiklliton  Dumaa  nnd  Pdkder*)  daa  Emetin 
fflr  eine  stickatoShaltige  Sabataoi  mit  baalfichen 
Eigenschaften. 

Zahlreiche  andere  Uutcrsuchungea  Uber 
Chinarinde,  Opium,  Kaffee,  Belladonna  n.  a. 

waren  vor  Sertürners  epocbem;u  hriider  Arlit  it 
auagofubrt  worden,  aber  kein  Chemiker  war 
vor  ihm  anf  die  Vermutung  gekommen,  dafs 
in  diesen  Pflan/en  Verbindungen  mit  spezifisch 
basischem  Charakter  sich  vorfinden  würden.''*) 
Die  ausgesprochen  baidschc  Natur  gewisser 


organischer    Verbindnngon    war  somit  von 

Sertürner  zweifellos  festgestellt  worden.  Ks 
können  daher  hier  auch  die  zahlreichen 
Arbeiten  früherer  Chemiker  Obergauge u  werden, 
welche,  obwohl  sie  vorauHÄithtlicb  Alkaloido 
in  den  Händen  hatten,  dieselben  doch  nicht 
als  solche  crkauutou. 

Oftmals  glaubte  man  jedoch  anch  in  nett 

aufpofutuloneu  Verl>ini!iiii.:rii  .\lkaloide  vor 
sich  zu  haben,  deren  wahre  Natur  dann  erst 
später  erkannt  wurde. 

So  isolicnc  \  anquelin  im  .laliro  1HI7  aus 
Daphne  alpina  eine  als  Uapliniu  be- 
zeichnete und  von  ihm  zunächst  fflr  ein 
.Mkaloid  gehaltene  Substanz,  welche  sich  jo- 
docb  später  nh  ein  niykosid  erwies.""' 

Die  wirkliche  KuUleckuug  eines  gcgobcucu 
Alkaloides  besteht  nicht  allein   in  seiner 

Isolierung,  sondern  vor  allem  iui  Erkennen 
und  Nachweis  seines  basiselui)  f'hnraUtrrs. 

Cuvier')  drückt  sich  in  sciutni  Bericht 
Uber  Sertflmors  Entdeckaug  folgendermafsea 
aus:  „Ohwiili!  schon  zahlreiche  Arbrifen  über 
das  Opium  ausgeführt  wurden  sind,  so  ist  os 
dennoch  8ertamer  in  Einbeck  in  Rannover 
geglückt,  in  diesem  Pflanzcnsafl«»  ciiif  Säure 
nud  —  was  noch  aufsergcwübnlichcr  ist  — 
ein  nenes  Alkali  oder  zum  mindesten  eine 
Siilistauz  zu  i  ii((le(  kni.  welche  alle  gewöhnlichen 
Eigenschaften  der  salsbildenden  Basen  besiust. 
Diese  Substanz  ist  es,  welcher  Sertttmer  die 
einscblflferudo  und  giftige  Wirkung  des  Opiums 
zuschreibt  und  welche  er  deshalb  mit  dem 
Namen  Morphin  belegt  bat.  Von  bitterem 
I  Geschmack,  krystallisior»  nnd  schmelzbar,  in 
I  Wasser,  selbst  siedendem,  nur  wenig  löslich, 
\^  sehr  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und 


')  Annalet  de  (%imie  et  de  Fhvsiqae  [2],  S 
(1817)  8.  4». 
•)  Ibid.  8.  m 

*)  Anoales  de  Cbimie  ei  de  Physioae  4, 

(1817)  8.  178. 
*)  Annalcs  do  Cbimie  et  de  Physifue  [2]^  24 

s.  ibO. 

Fourcruy,  Anulyse  de«  quincjuinas  (Annales 
de  Chim.  8  (l7»l),  S.  113  und  S  (1791),  8.  28). 

Ch.  l^erthollet,  Analyse  des  quhiqnian,  ibid.  16 
(179  «),  S.  lt>8. 

Crumpes,  Examen  chiniique  de  la  nature  des 
pfopriitei  de  l  opium,  ibid.  U  (1797),  8.  331. 
Auf  diese  ans  d«xi  KDgliiaheo  iifaeringeoe  Arbeit 
ist  hishsr  fbst  nie  Besqg  gneomien  worden. 

Deboo,  8nr  ropiain  tt  rar  compoaition,  ibfd. 
88  (1^01),  S.  181. 

ßucholz,  Vemuche,  ilio  Zi  rli  L'ung  tles  Opiums 
in  seino  tiiihr'ii'ii  BcMaudtrilr  iM'tr.  (Trommsdorib 
Journ.  der  Pliarm.,  8  O?'*"*!«  S.  24). 

S'  trviin.  Memoire  »ur  Topium,  Annale»  de  Chim. 
0211til4j,  S.  225;  Mimoires  aar  les  quinquinss  et 
le  eafeiibid.  91,  (1814),  8.S79U.S03;  M,(1»J4).S,&. 


Chencvix,  Note  «ur  un  principo  v<-g4(al  oontsnu 
daos  le  caf«;  ibid.  48  (l&Jl),  &  326. 
Vanquelin,  Exp^enora  smr  dtvenes  eepfcea  de 

quinquinao,  ibid.  59  8.  113. 

Dira«  letztere  Arbeit  enthält  die  Untersuchung 
von  18  VHrs(  hi*'(!<-m'Ti  Sorten  Chinarinde;  ferner 
giebt  Vauqui'liii  >l:iriri  Kenntnis  von  der  von  ihm 
all  Bestandteil  titr  ('hitinriudc  entdecktrii  (üiinii- 
säure,  sowie  Merknmie  tur  (Interschtnlung  der 
echten  Fieberrinde  von  falsschen  Chinaritideit.  Die 
(legen wart  von  Alkaloiden  in  der  Uiudo  der 
Cinchoaaarten  war  jedoch  auch  ihm  verhorgeD 
gebliehen. 

Aeearie»  Sur  Topium  du  eommcm  eto.:  ibid. 
«4  (1807),  a  237. 

0.  Melandri  (aus  Mailand).  Sur  l'analyae  de  la 
Bßlladoac^  ibid.  65  (1808),  S.  m. 

*)  Zwenger,  Ann.  Chcm.  fharm.  11&  (1860)b 
S.  1. 

')  Hi»t^ire  des  mttgrSe  des  soienoes  ttaturelies, 

t.  1,  ä  24a 
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Atber,  liiMet  daäÄuiLf  mit  der  Mehrzahl  der 
Slnren  charaktoristiseho,  neutrale  Sal/c,  aus 
denen  es  durch  Ammoniak  ^.'i  fällt  wird.  Das 
Morphin  bostoht  aus  Sauerstüif,  KohlcnstofT, 
Wasserstoff  und  onthSlt  voraussicbilich  auch 
Stickstoff.  Die  Säure,  an  wolcho  f)as  Morphin 
im  Opium  gebunden  vorkommt,  ist  von 
Smrtflrnnr  mit  dem  Namen  Mokousäu rc  be« 
Ipüt  worden,  ohne  indes  von  ihm  oinnr 
eingehenderen  Prüfung  unterzogen  wotdeu 
tu  aein.  Bobiqvet,  «elcber  Sertürners  L'uter- 
snchiiüffpn  wicffor  antpciiomMii'u  liat  tinJ  ilu-seu 
Angaben  bealutigiu  kouiite,  hat  (.ütKexLu  der 
Amieht  des  Letzteren  die  Tberzeugung  gc- 
woniini,  liafs  das  im  Jahre  lb03  durch  Derosue 
aus  dorn  Opium  gewonnene  wesentliche  Opium- 
sal/.  weder  Morphin,  noch  eine  Verbindung 
dcs-tlljt  n  mit  Mf  koti<>fltiro  war,  sondern  eine 
dritte,  im  Opium  eutlialteuc  Substanz.'' 

Sertflmera  UntersnchuBfiBreavItate  erhielten 
kurze  Zeit  ^^|liiI(•r  diircli  Voud  ihw.  Mille 
Bestätigung,  iu  oiuer  von  dem  letzteren  der 
UOncbeBer  Akademie  der  WiasenscbafteD  vor- 
gelegten Arbeit.') 

Die  heilkräftigen  bozw.  giftigen  Eigenschaften 
vieler  Pflanzen,  wie  Aconitum,  Conium  u.  a., 
«aren  «eit  dem  frohestea  Altertam»  iMkaont. 


'  Es  lag  daher  tiahc,  dafs  nach  den  denkwUrdigea 
Untcrsucliungen  Sertttmer«  von  versebiedeneD 
,  Forschern  auch  diese  übrigen   Pflanzen  in 
derselben  Richtung  untersucht,  nnd  so  inner- 
haib  weniger  Jahre  sehr  viele  neue  .^Ikalolde 
aufgefunden  wurden.    In  diesen  liestrebnngcn 
j  wurden  die  Chemiker  sehr  erfolgreich  durch 
ij  die  Physiologen  unterstützt,  von  denen  bier 
nameutlii  h  der  bciicntnnde  MageiuHr  erwähnt 
sei,  der  besondei's  auf  die  grofsc  Wichtigkeil 
,i  dieser  neu  f  ntdeckten  Rasen  in  physiologischer 
j  undtherapeutisi  her  Hin^ic  htaufmerksammachtc. 
j!  Die  \ou    ihm  Uber  die  neu  aufgefundenen 
Alkuloide  gemachten  Beobachinngen  stellte 
'  Matrcndiü  iu  ein(>m  im  Jahre  1821  verdffent- 
I  lichten  „Foimulaire"  zusammen.-) 

Vantinelin,*)  Dnnean  in  Edlnbnrgb,  Benfe 
,  in  Mo-^lxiUi  um!  Mir  allrm  Goniez,  ein  pmlii- 
I  gicsiscbor  Arzt,  isolierten  gegen  das  Jahr 
I  1811  einen  elgentiimlicheu,  krystallieierbaren, 
näheren  Bcstandtf  il  aus  der  ("hiiiariiido,  den 
Gomez  mit  dem  Namen  Ciocboniu*)  bo- 
{'  legte,  nnd  der  knrxe  Zeit  später  von  L«nibert 
'  in  reiner  Form  erhalten  wurde, 
j  Erst  im  .Jahre  1820  gelang  es  jedoch  Pcllf  (icr 
.  und  Caventou,  ■'*)  welche  au  der  Uand  der 
[j  klaasiscbeu  Arbeiten  SertOmera  die  Untin> 


»)  .Tourn.  do  Phamuc.  8  (1817),  S.  447. 

'5  Formalaire  pour  la  pri-paration  et  l'usage  de 
beaucouji  <ii'  iiii'ilicamentB  M'Iimüux.  tsls  la 
noix  voirii(|ii«'.  la  niorpliiiu:,  l'tttiiii'  jinisf iijuc.  la 
»trichiiinc,  la  M  riitiiiif,  lea  alcaliii  ilcs  <[mi.'|iiin«^, 
rjorlc  ptc,  pjir  F.  llsgelidie.  lt*21.  l'io  m  iinti' 
fran/r'isi'i'hf  Auflage  erschien  in.  .I;<}irt>  l^  .ij  Ki:ii' 
von  Antonio  Catlaneo  lienorgt*»  LlitTS«;izun>{  der 
i-ralcn  Auflage  er«chii-n  im  .lahre  \HU'2  in  Mailand 

«)  Annal.  de  Chim.  5»  (IMi!^),  S.  13(i  u.  I4K 

*)  Duiican  schreibt  in  seinem  ^Nou  veau  Dispensaire 
d'htliril"-n,irt'*  vtini  .Ia)irc  I  ^2''  {  Frnijj'ös.  Ausf^ale  t.I, 
8  2  lLi;  htii  Iis sjirtcliuiig  MTscliii'iiriaT  Keaktinnen: 
fleh  w«rd«  d«raai  hiog«fiiiu-t,  ditaelben  einem  bis 
jetzt  neoh  nicht  nnleriuebten  PHanxenstofle  zuzn- 
schreiben,  welcher  in  Alkohol  nnd  Wasser  loslich  ist, 
und  dem  ich  den  Kamen  Cincbonin  beilegte."  Man 
Wrgl   wcilor  im  C'ion  nle  ili  Nicholson,  Bd.  VII. 

Duiii-nii  berichtet  Will  IT.  lial's  infolge  seiner  Unter- 
sui:buri({eii  lii-nii-z  in  lirii  .'IVniitnctiriiis  (!■:  r;ir;iiii  niie 
royale  df  Lisltniii'"  1 1 I  1  je  ine  mhih'  JKt  In  uli-  /  ur  Er- 
kciiruiTi^  lies  ( 'ilicluTniiS  M-riiiicn t  Iii  til  linlir.  (iiuiit  / 
erhielt  dasseihe  in  gui  kr>lstallit^le^teln  Zuslando. 

Dnnean  erwähnt  weiterhin  auch  die  Unter- 
suchungen von  Vauquelin.  Von  allen  den  ge- 
nannten Forschern  erkannte  jedoch  keiner  den 
basischen  Charakter  des  Cinchonins.  Nach  der 
fieachreibung,  welche  Gomez  von  der  von  ihm 
•rbaltenao  aobrtaoi  giebt,  eraofaeint  ra  «nlMr 
allem  Zweifelt  daft  das  sogenannte  CineboniD  von 
Doncan  besw.  Oomea,  «ctebea  im  Jahre  1614  aneh 
von  Pfaff  erhalten  werde,  nichts  anderes  war,  ala 
riiiuiii,  liczw.  (in  (Ii  uiiscli  son  ("Linin  und  Ciii- 
cboiiin.  welche  Itt-^ti-ri  n  dann  au  Jahre  von 
PellctiLT  und  ( ;Hvt'ii'iiii  f'iitdeckt  und  ala  zwei 
verscbiedcne  Basen  erkannt  wurden. 


»)  .Toseph  Pelletier  wurde  am  22.  März  1788 
zu  Paris  geboren  und  starb  daselbst  am  19.  Juli 
I8rj.  «Sohn  cincH  A|io(li(krr»  in  ßajona,  ergritt' 
er  zunächst  amh  d.is  \;iti'i liehe  tlewerbo  und 
wiitili-  '■pat(  r  N'ioc-liirfktiir  d«-:'  E'/nlc  dL'  l'iinr- 
nirn  i«'  /u  l'fiti«.  lui  Jahre  li'^'l.S  r-ntdi'ckte  it  >ias 
Siiyilinin,  hierauf  —  im  J«lui'  l^Jii  —  mit 
t^Hventou  das  Chinin  und  Cinchonin  und  lehrte 
die  Darstellung  des  Chininsulfates.  In  Verbindung 
mit  Hagcndie  beschäftigte  ersieh  im  .lahre  1B17 
mit  Untersuchungen  über  die  Brechwur^el,  die 
ihn  dann  sor  Entdeckung  des  £metins  fährten. 
Im  Jzbre  entdeebte  «r  gleichseitig  mit 

I  Ueifsner  nnd  «nsammen  mit  Osventoa  das  Vemtrin 
I  and  im  dinnffolgciiden  Jahre  cben&lb  mit  Ca- 
ventou  das  Bniein.    Im  Jahre  18i9  fand  er  in 
Verbindung  mit  Corriol  das  Aricin,  im  Jahre 
das  Nüic'in   lind   rill  .Tiihrr  lÖHf)  zusammen  mit 
I  Tliibt  uiiur)    das    l'si  iidnimu  phiu.     Mit  Dumas 
;  führte  er  im  Jahre         1 'utrrsuchiiiimii  über  die 
Kleroentar^usammensetzung  der  urganischcu  Hhsi'h 
aus.    Ini  .Iiihrc  I8"."J  untersuchte  er  das  riirarc 
I  und  im  Jahre  ly^'^  zusammen  mit  ('oucrbe  das 
I  Pikrotoxin;  mit  Deville  endlich  arbeitete  er  über 
das    Guajakharz.    Ferner    beschäftigte    er  sich 
auch  mit  verschiedenen  EleinentaruntersuchunKfn 
!  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phy».  [;,;].  18H.'.  t.  51). 
Im  Jahre  18'<^fJ  erhielt  er  zusammen  mit  Caventou 
von  ixr  Akadenu«  der  Wissensobaften  xa  Paris 
einen  Preis  von  lOüOO  France  fOr  seine  ünter^ 
snohungen  Über  die  Oiachoaen. 

Jean  Hienaim^  GaTentoo,  im  Jahre  I79ft  geboren, 
\vnr  rill  iifalls,  wie  Pelletier,  ursprünglicn  Apo- 
tin;ki;r  viiid  später  Professor  der  Toxiltolo^ie  an 
der  Ectdf  dt-  l'hätraacic  in  Paria.   Er  war  ein 
Ij  rühriger  Mitarbeiter  von  Pelletier,  geat.  1Ö77. 
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GoMbicbtlicher  Oherblick. 


Buchung  Gomra'  Uber  das  Clncbonln  «i«d«r  f 

aufftonomiiK'ii  hattou,  das  letztere  im  Zustande 
völliger   Keinbeit   darzasteUco   und   soiucu  i 
baslscboa  Cbankter  nacKznweison ;  zngloicb  | 
besi  hriebon  sio  seine  batiptsiichlichsten  Salze. 
Wichtiger  als  diese  Hcsultute  war  jedoch  ihre 
Entdoekun^  des  Chinins,  welches  sie  an  Stelle  .' 
des  Cinchonius  in  der  nou  Ciuchoua  CaliMaya  ! 
stammenden   gelben    ilolivia-Cbinarinde  auf- 
fanden.    Es  ist  allgemein  bekannt,  wie  suhaell,  ; 
faat  UDmittelbar  nach  der  Kntdecbvag  dioeer  ■ 
«nicii  —  ;tl>  Chinin  untersehi' flfnfn  -  Hnso 
das   isultat    derselben   als  I-ieberniiitei  hm- 
gang  und  Anvenduag  fand.')  | 

Tn  der  hlaaaisebeii  Abhatkdlong  von  Pelletier  | 

und  ('aventr»u  findet  «^'lIi  bcri  its  eiiif  T:ilhHo 
vor,  in  der  das  anterscbicdliche  Vurbaltcu  l 
von  CinctaoDin  tiad  Gbinin  znsaminongeatent  I 
ist.  Nicht  unerwähnt  darf  bleiben,  dafs  gleich- 
zeitig mit  Pelletier  und  Caventoa  auch  |i 
Hoaton-Labillardi^re  in  Tbenard'ichfla  Labo-  ; 
ratorium  den  basischen  Cbanikter  des  Cin>  | 

chouiD'^  rrk.iiinte.') 

Bereits  oben  wurde  der  yoa  Kobiquet  im 
Jabre  1817  gemacbten  Entdeckon^  des  Narko- 

tiuH  Erwähnung  gethau;  bald  nach  dieser 
Beubachtuug  betraten  /ahlreiche  uudcre  l.'hß»  l 
mikor  den  von  Sertürner  und  Robiqnot  ' 
vorgozddimetien  We^,  so  dafs  nach  Ver- 
lauf nur  weniger  Jalirc  iii<-  widitigsii  u  iler 
ualQrlich  vorkummcudeti  Alkaluide  aufgelundeu 
waren. 

Im  Jabre    IBM    isolierte    F.   Kunt'e  das 
wirksame  Prinzip  der  Helladonna,  beobachtete 
seine  niydrialischen  lügenschaften  und  machte  | 
auf  die  interessante  Thatsacbe  autmerkaain, 
dafs  (Irr  TTnrii  der  mit  demselben  .i  i^ifleteu 
'I'iere  liui  h  aun  Veniuiislen   ein«'n  ebenfalls 
mydriatiscb  wirkenden  Hockstand  hiuterläfst. 
Auch  beobachtete  i  r  rlic  dtin  ti  Alkalii  ti  be- 
wirkte ZerscttKUug  der  narkotischen  Helludouua-  < 
base.  Zur  Erkenntnis  des  alkaloidalen  Cbarak»  ^1 
t(     il>  rsf'llien  gelangte  er  jedoch  nicht:"')  die 
Entdeckung  des  .\tropius  geschab  erst  viül 
siditer  —  im  Jabre  1833  —  durcb  Mein,  |l 
Geiger  und  Hesse.  I 

Nachstehende    Tahille   giebt   in  chronolo- 
gischer  Ordnung  eine   Übersicht  Uber  die 
bis  mm  Jabre  1833  entdeckten  satttrlichen  ' 
Ptlaii/enbasc«»  sowto  die  Namen  der  ersten  ,! 
Bcobacbtor.  Ü 


'l  (iiiiiH-z,  Med.  aiiii  Siirtf.  .Ixiirii,,  nct.  1*^1  I; 
Cuvicr.  Hii»toiri?  di-s  |iri'}^r<'s  «Ich  scii-ni'«'«!  nalur- 
etles,  t.  1,  ä.  Wt>3;  Pelletier  und  C-aventou,  Annsi. 
d«  Cbim.  et  de  Phys.  [2J,  ti  {iKlO),  S.  2dl  u.  337. 


fcMMM  tan*] 

Morphin 

1805  u.  1817 

Sertürner 

Narkotin 

1H17 

Kobiquet 

\  eratriu 

1818 

Meifsner 

Stiycbuin 

n 

I'eUetier  u.  Ca> 

veutou 

Piperin 

1819 

Oersted 

Eassaignc  u. 

Delphiuia 

n 

Feneulle 

Brande« 

Bradn 

» 

Pelletier  a,  Ctr 

ventott 

Cblnio 

1  1820 

Pelletier  n.  Ca» 

(imhonin 

VtlltOU 

Solanin 

II 

Dcafoases 

ColTein 

» 

Range 

(-helidniiin 

1825 

Godefroy 

Corj'Ualiu 

Wackeuroder 

n  -  ..1.  •„ 

« 

Pelletier  n. 

Pelletan 

Coniin 

1827 

Giesecke 

Nicotin 

liiäi 

Posaeil  n.  Rei- 

mann 

Curarin 

n 

Roulin  (1828)  n« 

Proyer  (löGü) 

Aridn 

1839 

Pelletier  n.  Gor- 

nol 

Sanguinahn 

*» 

Dana 

L<oaein 

IfiüO 
llKM 

rtotiiquci 

Narceiu 

- 

ri'llctior 

1  hiuidiu 

Henry    u.  Dc- 

londro 

Alropin 

1) 

Mein,  Geiger  n. 

ilesso 

Hyoscyamin 

n 

Geiger  q.  Heaae 

AiiiiiUiii 

19 

n     Ti  n 

Colchiciu 

II 

Psendomorpbin 

1835 

Pelletier  n.  "nil- 

boilliu' IT 

Thebaiu 

» 

Pelletier  u.  Tbi- 

boum£ry 

Vou  da  au 

brachte  faait 

jedes  Jahr  die 

EntdecknoR  nener  vegeubilischer  Alkaloide, 

so  dafs  siih  gegenwärtig  die  Zahl  dor  be- 
kannten auf  mehrere  Hundert  beziffert. 

Die  l:Llemontancn8aromcn8etsungf  sowie  einige 
charakterlsiischeEigottacbaftcn  der  organisclieB 

Rasin  wurden  zuerst  vou  Pelletier  und  Dumas 
untersucht}  diese  Beobachtungen  wurden  in 

')  'fhi  nartl,  Tmite  de  Cbiiuie,  (>.  Aufl.  Bd.  IV. 
')  Annal.  de  Cbim,  ei  de  Pbys.,  27  (1824)^ 

S.  d'2. 
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iii'r  Fol^o  alU^rdiiigs  in  eiiiigeu  Punkten  ab 
nickt  völlig  zutreffeud  erkaiiuu') 

Die  HehnnM  der  ersten  genanen  AnalyMn 
von  Alkuloideu  vcrdaukcn  wir  Liebig,*") 
BeguaoU,  ^)  Laoreut*)  uud  üerbardt.  ^} 
Laarent  and  Gerhardt  modifizierten  nnd  be- 
richtigten anfserdcin  ninli  zalilreiclH'  von 
fcabcr«Q  Forscboru  autgusiclUc  Forniclu.  "j 
Eb  sei  bei  dieier  Golegeabeit  in  erster  Linie 
au  die  ruter$ucbuiigcu  Laurent'^  Uber  das 
Cincbonin  erinnert, für  welches  mau  bis 
in  die  neueste  Zeit  die  von  Regnanlt  anfgc- 
stellte  Formel  C.>„H.>^NjO  (1.  c.)  beibehalten 
hatte,  obgleich  Laureut  :1.  c.)  dieselbe  schon 
damals  auf  Grond  der  eigenen,  wie  der  von 
anderen  Forschern  ausgeführten  Analysen, 
durch  die  Formol  (",gHjjNjO  ersetzt  hatte. 
Heute  wisseu  wir  durch  die  Untorsuchungeu 
von  Skraap')  and  Hesse,")  dafs  iu  der  Tbat 
die  letztere  —  Laurenl'sclic  —  Formel  der 
MolekularzuBamincusetzuug  des  i  inchouius  eut* 
«pricbt.  Dieselbe  Ist  daher  gegenwSrtig  wobl 
auch  von  sümtlir-hrii  ('hrmikfrii  iin<?enommen. 
hiene  difforouteu  Ucsultato  der  beidcu  vor» 
erwilioten  Forseher  finden  ihre  Erklärung  in 
dem  T'm^aiulc,  dafs  (]io  vollstiuujigc  Ver- 
breuuung  des  t'iucbonius  mit  bchwierigkeiteu 
veiltnipft  ist  nnd  femer,  daft  dieses  Alkaloid 
leicht  ein  lia-isches  ChKjroplatiiint  Mldif, 
wodorcb  dauu  die  xu  niedrig  gcfuude&oa 
Platinwerte  bedingt  dnd.  Znr  Erlangung 
eines  neutralen  Cbloroplatinate«  muh  die  Full- 
ttug  in  schwach  sauerer  Lösung  vorgenommen 
werden.  Bei  Einhaltnng  dieser  Dcdiuguugcu 
ent!>|)rieht  die  resultierende  Platinmenge  der 
Formel : 

C,bII„N,ü  .  2HCI .  PtCl^. 


Die  vorerwähnte  Abhandlung  über  das  Cin- 
chonia  «uthält,  uobeubei  bemerkt,  auch  die 
Beschreibung  des  Ton  Laurent  saeist  ango» 
wandten  VerbrennungSTerfahreos  im  Saner- 
stoiTstrome. 

Laurent  verwendete  diese  Methode,  wie  er 

angiebt,  liei  der  Flo]nrii!ar:uial>-sc  s(  Iiwit  mt- 
bronolicber  Körper,  iudom  er  die  Vcrbroonang 
in  einem  ans  KaliumcUorat  entwickelten  Saaer- 
Stoffstrome  beendete. 

His  zum  Jahre  1827  waren  nur  feste,  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Stickstolf  nnd  SanerstolT 
enthaltende  Alkaloido  bekannt.  In  diesem 
Jahre  gelang  es  Giesecke,'")  aus  den  Schier- 
lingsfrUchteu  —  den  Mericarpicu  von  Couium 
maculatum  —  eine  Hüchtige  ita.sc :  das  ConUn 
oder,  nach  der  in  Fr.nikrc:i  li  üli'ii  licii  Nomen- 
klatur Cicutin,  /u  ibüliireu,  wcIcUes  dann 
später  —  im  Jahre  1831  —  von  Geiger ' ') 
im  roineu  Zustaudc  erhalten  wurde,  lu  jener 
Zeit  erschien  jedoch  die  ExUtcuz  basischer, 
nächtiger  Verbindnugea  von  aminoniakähn- 
Hchem  Charakter  so  wenig  wahr^choinlich, 
dafs  von  vielen  damaligen  Chemikern  die 
Kesttltate  der  Oiesecke'sehen  nnd  6eiger*setaeo 
ForscVnnii.'on  aiitrozweifelt  wurden.  Intcrrssant 
ist  die  Thatsache,  dafs  im  Jahre  1835  der 
Pariser  Apothekerverein  eine  Kommission  mit 
dem  .\uftraLro  t  insrtztc,  die  Zweifel  über  den 
alkaliscbcu  Charakter  des  Couiius  zu  lüsou 
nnd  dannthon,  ob  die  alkalische  Reaktion 
desselben  nicht  doch  beigemengten i  Ammoniak 
zuzuschreiben  sei.  Ueurj  und  Uoutroa  be- 
statigteu  in  ihrem  KommiBsioasberlcbt  die 
Untersuchungen  der  beiden  deutsdien  Che» 
miker. 

Aufscrdeiu  führte  der  Toxikologe  Chrislison 


')  Aanal,  de  Chim.  et  de  Pbys.  f2],  SA  (1823), 
fk  163. 

*l  Aon.  Chero.  Pbsm.  41  (IS34  i,  .S.  35-73  und 
26  (1838).  S.  41. 

•>  AnnBl.  de  Chim.  et  de  Phjs.  (2|,  08  (1838), 
6.  it:i. 

*)  iiidioir«  sur  U  composilion  des  alcaiis  or- 
gsniques.  ibid.  f3|,  19  (IK47),  H,  3bd. 

»)  ibid.  •[.{],  7  (IH43),  S.  251. 

*)  Comptes  r«ndus  des  travanx  de  Chimie,  181'.) 

'1  Memoire  sur  la  coriipositioii  dfs  alcali«  or- 
gatiniui  s  1H47  (Annal.  de  ("him.  et  de  Phys.  [3], 
19,  ii.  3&9)}  ned  MinitHir«  sur  lei  sloabides 
cblorfa  et  brSmCs  (ibid.  24,  S.  Mm. 

Auguste  Laurent  wuuh-  am  14.  Nov.  1807  in 
La  Folie  bei  Lan^ri  s  ^ri  horen  und  starb  am 
Vk  A\ir\\  1853  in  I'inin.  Kr  uiir  /m-rst  Her-r- 
itijjeriiciir.  hierauf  «ach  l  iumidtT  ri;iparali.<r  an 
diT  EodIi'  ceiifrale  des  Avis  Jlötjer»,  Chemiker 
an  der  i'orzuilanfabrik  in  .Si  vn  ^,  Privat-Dozent, 
Professor  der  Chemie  in  H  ird.  iujx  (1838—1848) 
und  schliefslich  —  von  l^is  lJiI>3  —  lliinzwar- 
dein  in  Paris.  Es  ist  ihiu  ni'^  geglüokt,  in  Paris 
flttt  höherea  akademiicbea  Xiebramt  »  erhalten. 


Als  im  Jahre  1851  der  I^ebrstuhl  fSr  Chemi«  im 
Col%e  de  Fnuee  neu  aa  beaetsen  war,  wurde 
nicht  er,  aondero  auf  Betrieb  von  Doms«,  Bslsrd 

berufen,  obf;U'ich  letzterer  bc-reit«  zwei  ProfeMOreu 
inne  hatte  und  sich  aufserdem  —  ura  mit  Biot  an 
spreche«  —  an  M-nn-in  ,.Iu>::hu'i'  Nni.Mit^hitn^''*  nicht 
luhm  ♦mir.  <li)Ui;lil  \  :nn  (iliu'k  nicht  lii'i;iitistlgt, 
h:il  i]:i'sri-  l)i-.|riitcii(li'  1  faii/iisisi 'he  Chemiker  der 
\Vis8enschalt  ei«  wertvolles  Erbe  in  semen  zahl- 
rtMohen  ÜHternuchunsien  hinterlassen,  v<ui  denen 
hier  nur  die  folgenden  angeführt  seien:  Üi>er  dio 
Subsfitutionstheorie;  über  das  Naphtatin;  über 
Pbeaol;  über  Indigo;  Uber  Anthracen;  über  die 
Alksloide;  über  die  mebrbasisoben  SSoren;  aber 
die  Konstitution  der  organischen  Verbindungen; 
fibcr  die  Atomgewichte;  Bl»er  Silikate  etc.  eta 
Laurent  s  „Metlni  li'  .je  Cliimie"  erschien  erst  nach 
seinem  Tode  iiu  .hilire  18:i4  mit  einer  Vorrede 
des  bekannten  Physiker»  Biot. 

*)  Ann.  Chem.  l'harm.,  183  (1079),  S.  353. 
0)  Ibid.  805  (18.MH,  S.  2U. 

"»)  Arch.  der  Pharm.  20,  S.  III. 

•>J  llagaain  für  Pharm.  8&,  8.  72  u.  259. 
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Geschichtlicher  Überblick. 


darcli  seiuci  i^bysiologiscikeu  Versuche  deu 
Kacbw^,  dab  das  Coniiu  auch  in  minem 

phartnalvolo'jis'-hrn  Verhalten  völlige  Cborein- 
slimmiiutr  n.it  rii  ni  Schicrliusr  selbst  zciKt. 

Vanqueiiii''  teilte  in  einer  im  Jahre  li-WI 
in  der  „Soeiete  de  Pharinacie"  zu  Paris  ver- 
lasenan  Abhandlun^r  mit,  dafH  rirr  Tabak 
—  die  Bliitler  vou  Niculiaua  labaouui,  N. 
latifolia  und  N.  augustifolia  —  neben  Apfel- 
sihire  ..ein  scharfes,  flUebtiges,  farblose'!  und 
von  allen  damals  bekannten  verscbiodeues  Prin- 
zip enthalte,  dem  der  Tabak  seineu  besonderen 
Charakter  verdntiko."  Er  btnurkt  liii-rzu, 
dafs  dieses  Prinzip  alkalische  Kigonschaftcu 
besitze,  schreibt  dioielben  jedocb  ebenfalU 
vorbandeueni  Ammoniak  tv.*) 

Pos.seIt  und  I{<>iniann  waren  es,  welche  im 
Jabro  18^8  anl  eigentlich  das  Nicotin  ent- 
deckten nnd  seinen  basischen  (.'linrakter  or> 
kauulen.')  Ihre  Hefonde  —  durch  Hobiipiet 
iu  Frage  gestellt  —  erhielten,  wie  seiüeiv,eil 
diejenigen  von  Giesecke  und  Geiger,  wieder- 
um durch  Ileury  und  lionlrou  ihre  Hcslatigung. 
Diese  letzteren  erklürtcu  zugleich  das  Nicotiu 
fur  eine  der  stirkaten  Baaen  dea 
Pflanzenreich«'». 

]u  dem  klassischen  „Trait^  de  Chiuiie"  von 
Thdnard  finden  sich  die  aalsfShigen  Grund- 
lagen (IJaseni  bereits  iu  einem  besonderen 
Kapitel  ißd.  iV)  mit  Augabe  der  ihnen  ge- 


meiusamcu  Eigeuscbaftqu  ond  ihrer  Zusammen- 
setzanir  abgehandelt. 

Di«  in  inedizinischeu  bezw.  pharmazeutischen 
Kreiscu  biu  und  wieder  noch  Qblicho  Bo- 
aeicbnnngsweiae  der  organischen  Basen  durch 
liic  —  zur  Hervorhebung  ihres  basisi-heu 
(elektropositiveu)  Gharaktorä  mit  einem  Kreuz 
(-{-)  versebenen  —  Anfangsbucbstabeo  ihrer 
Namen  rührt  vou  Dfrzelius  hf^r.  I.ct/ti'rer 
empfahl  diese  Schreibweise  im  luterc^o  der 
Kttrae  nnd  zwar  wie  folf[t: 
+  + 

Ch  =  Chinin;  Ci  =  Ciiicbuuiiii  Mo  ^Morphin; 

+  4- 

Sr  =  Strycbnin;  Ni  =  Nicotin  etc.  etc. 

Die  Entdeckung  des  Coniius  nnd  Nicotins 
lenkte  die  Thittifkeit  der  Chemiker  in  neue 
liabnen  und  zwar  darauf:  flüchtige  Basen  iu 
den  mannigfaltigsten  Produkten  der  trockenen 
Destillation  zn  suchen. 

Im  Jahre  lH2ii  erhielt  ruverdorbcu*)  aus 
Indigo  durch  trockene  Destillation  einen  Kürpor, 
der  sich  mit  Sänron  m  krTstalUsierten  Sabon 
\erband,  uud  dem  er  deshalb  den  Namen 
Krystallin  beilegte;  s])äter  —  im  Jahre 
1(84  ->  gewann  Runge^)  eine  Base  ans  dem 
Steinkohlenteer,  die  sich  mit  Calciumhypo- 
chlorit  blau  färbte,  und  die  er  darum  als 
Kyanol  bezeichnete.  In  den  Jahren  18)0—11 
erhielt  Fritzsche")  durch  Erhitzen  von  An- 
thranilsiuie,   sowie   durch  Destillation  von 


')  Annal.  de  Cbim.,  Jl  (1809.,  S.  l.T'. 

•)  Welcher  bedeutende  l'nterschied  s-Avischen 
dieser  gediegenen  Artieif  Vau(|iielin8  iüier  den 
TabHk  und  derjenigen  Söguin«  über  duü  Opium! 
Vauquelin  zeigt  aich  such  in  di«ier  Untersuchung 
•It  echter  Chemiker;  syatemstiKh  trennt  nnid 
obtnUOerisiect  er  die  banptMdiliahstea  Bestand- 
teile des  Tabaks  nnd  UM  sAHe&Ueb  —  auf 
S.  154  —  dis  erhaltenen  Bcsnltate  wie  folgt  su- 

sammen : 

„Aus  den  aii^t;-'fü]irtL-ii  T'titcrsiuliimgen  gebt 
hervor,  dafs  Nicotiana  latifnlia  »m  Safte  ihrer 
Blätter  fol(;endä  HentiuuitiiU'  enthält: 

I,  Eine  >rri'r«o  Ucrige  tn  riHi^hpr,  riweirBarliger 
Sldistriii/L-ii  ; 

'2.  Aplel.saures  Calcium  nebst  freier  Säure; 

'•i.  Eftsii^Häiire ; 

4.  BeträuhUiclic  Mengen  von  Kftliumnitrat  uud 
CUlorkalium; 

b,  Einen  roten,  in  Wasaer  nnd  Alkohol  löi- 
lieben  Körper,  der  beim  Xrhitsen  sieb  auf- 
blüht,  von   nooh  nobekanuter  Zniammen- 

■etzuug; 

G.  Chloranimoniuiii ; 

7.  Schliefslich  eine  «iharfe.  tliicbtige,  farblose 
■Subütan^,  weli  h.'  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  hu  iiiiii  die  von  sämtlichen,  itu  PlUtuen- 
reio!  <  In  kannten  Verbindungen  venchiadan 

zu  »ein  scheint." 
Gegenwärtig  weifs  man,  daf^  im  Tabak  10-^14 
Pruz.  Äpfeis&ure  eiithaiUtn  sind. 


Vftuquelin  erwähnt  ferner,  dals  lier  »cbarfc  Ite- 
standteil  m.it  den  Wssserdiuiipfen  tiiicbtig  ist,  und 
dsf«  die  Äpfelsäure  die  Flüchtigkeit  desselben 
vermindert;  ferner  weifst  er  darauf  hin,  dof»  das 
acbarfe  Prinxip  in  der  Pflanze  Torgebildet  ent* 
ballen  ist  and  nliAt  erat  während  dee  Extraktion^ 
preaesse»  entstellt. 

S^io  hingogan  hatte  nicht  vennoebt»  «neb  nnr 
einen  Bestandteil  det  Opiums  sn  isolieren  besw. 
genügend  7m  chamlrt^risieren. 

Lnuls  NiL-nlas  Vaiu|uelin  wurde  im  Jahre 
zu  Suiut-Ar.dre  ü  Heliertol  geboren  und  sI-a\\i 
im  Jahre  If<;i9.  l'r*pruiij.'lii  h  Apotheker  in  lii.iiin 
(1777  "1779),  dann  in  Phtis,  wurde  eri>]iati'r  niii  ii 
einander  Assistent  von  Fourcroy,  Miliiarii))i.tlu  krr, 
Hertfwerkhinspektor,  Pnd'essor  der  Chemie  am 
College  de  France,  Direktor  der  Ecolc  de  Phar- 
macic  und  schlielslich  Professor  der  ('hemie  im 
Jardin  des  Plaiites  und  an  der  medizinischen 
Fakultät.  Die  Wi*uni«bidi  verdankt  ihm,  be* 
sondere  auf  den  Gebiete  der  unorganischen  Chemie, 
seblreiehei  wertvolle  Arbeiten. 

*)  Cbemiaohe  Untersnchnng  dea  Tabaks  nnd 
Dantellnng  deseigentömUchen  wirkiamen  Prinzips 
dieser  Pflanze.  T)er  physiologische  Teil  dieser 
Arbeit  wurd>'  \<iii  Posselt,  diT  i  }:viiiisi  he  vnn 
Apotheker  Ktnuuna  ausgeführt.  Magazin  für 
Pharm.  24  iIMJ8i,  S.  l:!:*. 

♦)  l'  -fj-nidorffs  Annal  H,  S.  MT. 

<-)  lln.i.  81  ut.a  .t'2. 

»)  Anual.  der  Pharm.  U,  ä.  6i  und  SO,  S.  7& 
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Gcschichtlichor 

Indiiin  mit  KaHumhydrox.vd  eine  Baso,  dio 
er  Anilin  (vom  portugicsisclicti  „anil'' 
=  Indigo)  nannte.  Ira  Jahre  1812  stellte 
Zioiu,  ein  russiwhcr  Cliemiker,  durch  Ke- 
duktioD  von  Nilrobonzol  (  gH^NO.,  mit  Schwof'cl- 
ammonium  eine  als  U  c  u  z  i  d  a  in  bezeichnete 
basische  Verbindung  CgH.^NH,_,  dar  und  wies 
zugleich  die  Identität  der  \m  ihm  erhaltenen 
Verbindung  mit  demAntlii)  aus  Indigo  nach.') 

Später  wurde  dann  auch  —  durch  Krd- 
mann')  —  die  Identität  des  Anilins  von 
I-'ritzsche  mit  dem  Krystallin  von  Unver- 
dorben dargethan.  A.  W.  Hofmann'')  bewies 
scbliefslich  durch  ausfiedelinte,  in  den  Jahren 
1848—44  ausgefflhrto  rntersmhuugen  (Iber  die 
Beslaudteilc  dos  Steinkohlenteers,  dafs  auch 
K  y  a  u  0 1  und  Anilin  nicht  verschiedene 
SnbManzcn  sind,  sondern  ein  und  denselben 
Körper  darstellen. 

Dies  ist  der.Gruud,  warum  das  Anilin 
oder  —  wie  es  spiiter  von  A.  W.  Hofuiann 
bezeichnet  wurde  —  P  h  e  n  y  I  a  nii  n  von  Vielen 
als  das  erste  kilustlich  gewonnene  Alkaluid 
betraebtot  irird.  Haid  darauf  er.t<i>  >  kte  man 
ein  weiteres:  das  Tolnidin,  und  zwar  zn- 
niichst  als  Bestandteil  des  Steinkohlenteers, 
lernte  jedorh  alsbald  auch  seine  künstliche 
Darstellung  ans  dem  Mtrotoluol  durch  Reduktion 
kennen.*} 

That.sAchlich  müssen  jedoch  das  Melamin: 
C,NjiNH,:'j  und  Ammei  in  C8N\,(Nng).,.0H 
—  welche  beid«-  Licbig  bereits  im  Jahre 
ans  dem  Melam:  („H^N,,,  dem  nach  seiner 
Methode  entstehenden  Zersetzungsprodukte  des 
sulfocyansauren  Animoniums  :  Khodanammoni- 
ums),  erhielt  —  als  die  bciricn  ersten,  künst- 
lich dargestellten  Basen  betrachtet  werden."*) 

Im  Verlaufe  dieser  l  iitersnchungen  über 
das  Melamin  und  auf  Grund  der  snccossiven 
Überführung  dieser  Base  in  Animeltn  und 
Ammelid:  C,Nj.  (MI.).  ,011),  führte  I.iebig 
den  NachwcitK  dafs  die  basischen  Kigeuschaften 
des  Melauiius  mit  der  Anzahl  der  in  dasselbe 
eiutreteudeu  Sauerstoffatomt;  abnehmen  ;  „wir 
finden  —  sagt  Liebig  —  bei  den  vegetabilischen 
Dasen  ein  analoges  Verhalten.  Narkolin,  Sola- 
uiu  und  andere  Verbindungen  mit  wenig  aus- 
gesprochen basischen  Kigenschaften  unter- 
scheiden sich  von  stärkeren  Basen  durcb  einen 
grüfaereu  Gehalt  an  Sauerstoff.*"') 


Oberblick.  9 

F^s  ist  dies  eine  für  die  damalige  Zeit  hocb 

!  anzuerkennende  Beobachtung. 

Einen  Schritt  weiter  in  der  Krkenntnia  der 
Konstitution  der  Alkaloidc  that  J.  i*.  Conerbe, 
;  indem  derselbe  in  seiner  Abhandluni;:  Du 
ccrveau,  cousidere  sous  le  poiutdo  vne  i  himi<|iic 
'  et  physiologique')  den  Satz  aufstellte,  dafs  in 
I  den  damals  am  eingehendsten  erforschten  Al- 
'  kaloiden  der  Stickstoff  in  Form  von  Radikalen 
enthalten  sei  —  so  z.  B.  der  Kern  Cj„H^„Nj 
im  Cinchoniu,  Chinin,  Ariciu  und  Sabadilliu 
—  welcho  den  betreffenden  VerbindnogOD  den 
:  basischen  Charakter  verleihen. 
I      Die  .\uffindung  einer  allgemeinen  synthe- 
I  tischen  Darstellungsmethodo  organischer  Basen 
I  gelang  jedoch  erst  .\dolf  Wnit/,  in  den  Jahren 
1818 — 1849,  bei  welcher  Gcb  tienhoit.  derselbe 
auch  zum  erstenmale  die  cheniisclie  Konstitution 
j  der  organisi'hen  Basen  in wiasenacbafUichprfiziBer 
I  Weise  diskutierte. 

'      Durch  Destillatiim  der  (  yansäurc-  bezw.  der 
Cyanursünreester  mit  Kaliumhydroxyd  erhielt 
'  Wnrtz  eine  Keiho  organischer  Basen,  welche 
I  Sämtlich  die  gröfst«  Ähnlichkeit  mit  Ammoniak 
haben  und  deren  Bildung  durch  die  Gleichung: 

COJS  .  C«U2,+i  +  2  KOII  =  NH,  .  C,Ut,+i 
1  +  K,CO, 

I  veransebanücbt  wird.*) 

,\uf  diese  Wi'isü  stellte  Wuitz  /unächst 
Meüiyl-,  Äthyl-  und  Arojlatniu  und  bald  dar- 
auf auch  Butylaniin  dar :  welche  Verbindnngen 

er  älli'  iil-  .Ammoniak  brti  a'  lituti',  in  licm  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  das  cutsprechcudo 
Alkobolradikal  vertreten  ist: 

I  HH,  .Cn^  Methylamin. 

I  NII,  .  Cjllj  Äthyiamin. 
j                 KU,.  .  C^U^  Butylamiu. 

Kllg  .  C^Hj,  Amylamin. 

Diese  Basen  —  Amine  genannt  —  haben 
die  gröfste  Ähnlichkeil  mit  dem  Ammoniak, 
j  Methylamin  z.  B.  ist  wie  .Ammoniak  gasförmig, 

II  von  stark  alkalischer  Reaktion,  in  Wasser 
uufserordentlich  leicht  loslich  und  besitzt  einen 
mit  dem  Ammoniak  fast  identischen  (Jeruch; 
wie  dieses  giebt  es  mit  Salzsiiure  Nebel  und 
zieht  a>i8  der  I.uft  Kohlensäure  an.  Eine  genane 
Unterscheidung  beider  Verbindungen  ist  nOf 

.|  mit  Hille  ihrer  Salze  möglich. 


')  Ii<  !/.-liiip^  Jahresber.  1S42— 43. 

"')  litTiceliu»,  Jghresber.  1842— 4.'$. 

»)  Ann.  Chem.  Pharm.  47  (1843).  S.  37;  58 
(1845),  S.  1;  R7  'imi  S.  Vti.T;  6«  (I8t0),  8.  i:'9; 
67  flM48),  S.  ijl  u.  129;  70  (IW9),  S.  12»;  74 
(1850),  S.  117  n.  UnSbO),  a  356.  ! 

*)  Untipratt  und  uofinaan,  Ann.  Chem*  Fburm. 
M  tlH45),  8.  1. 


Aniial.  .i.'  Pharm.  10  (18341,  S.  18. 
•)  Anna),  de  Chim.  et  de  Phys.  [2|.  66  (1S30, 
S.  41. 

')  Annal  do  CLim.  et  de  Phy«.  [2],  66(1834), 
S.  189. 

•)  Comptes  Bendui  8»  (1849).  8. 223  aod  Aniud. 
de  ObioL  «t  da  Jfh^  [SU  M»  (ittO^  &  *4S. 
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Geschichtlicher  überblick. 


lu  bobcm  Grade  bcscbüftigto  die  Chemiker 
der  dftmaligen  Zeit  (1830—1850)  die  Präge  nacli 

der  KouBtitutiou  dieser  sauorstofTfriMon  Alka- 
loide  and  zwar  standen  sieb  zwei  Hypothesen, 
oder  besser  gesagt  herrschende  Ansichten 
gegeiiiihi  r.  Nach  der  eim-n,  vooBerzelius  ver- 
tretenen Meinung,  sollte  jede  organische  Baso 
Ammoniak  cuthalteu,  \erbuudcn  oder  gepaart 
mit  einem  KoUmwasserstoff,  be/.w.  mit  irgend 
eil  Hl  anderen  organischen  Verbiiuluii?,  die  be- 
fähigt i»t,  als  Kopula  fuuktiuiiiereti.  Hier- 
nach wilro  der  iiasische  Charakter  dieser  Körper 
lediglich  durch  die  fJpjrpnwart  lio?  Ammoiiiaks 
bedingt.  Selb&t  nach  den  Untersuchungen  von 
Wnrti  behtolt  diese  Hypothese  ihre  Anhänger. 
So  «chrifb  T?rt:nnnU'~i  in  seinem  vor/flf:!icheii 
^Traitc  dcChimic"  die  Formelu  dar  organischen 
Basen  nodi  in  folgender  Weise: 

Ammoniak  NH, 

Methyliak  (Methylamin)  Nllg  ,  CH^ 
Atbyliak    (Äthylamin)    NU,  .  C.,II^ 
(Bnlylaujin) 
(Amytandn) 


nntyriak 
Amyliak 
Nicotin 
Anilin 
Conicin 
ChinoUn 


.  C^H^ 

NU  ,  •'  »",« 
Mi,  .(  ,11,, 

NU, .  i,n, 

NH3  .  C,H„ 


Diese  Art.  dir  Konstitution  der  Alkaloido 
auiicufassen,  könnte  mau  als  die  „ A  m  m  o  u  i  a  k  - 
theorie  von  Berzelins"  beseiehnen.  IMe- 
Bclbe  h.it  in  I-'ranlcrcicii  tich  Ii  pcinMiwrirtii:  (■iiij',''e 
vereinzelte  Vertreter,  wie  Bertholotu.  Bourgoia. 
Bio  zweite,  von  Licbig*)  aufgestellte  Hypo- 
these, liitraclitet  die  organischen  Basen  als 
AbkümwUoge  des  Ammoniaks,  entstanden  durch 


Ersatz  eines  Wasserstoffatouis  durch  ein  orga- 
nisches, elektroposltives  Radikal.  Nach  Liebig 
enthalten  sümtlicho  organische  Basen  die  Amid- 
gruppe  NU,,  wonach  diese  Theorie  als  die 
Amidtheorie  von  Liebig  der  vorgenannten  gegcu- 
abergesteilt  werden  kann. 

Als  Liebig  im  Jahre  184*2  den  Artikel  „or- 
ganische l'it^t'  ii"  für  das  von  ihm  in  Verbindung 
mit  Toggeudorff  und  Wühler  bcraa«gegebeae 
„Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten 
Chemie''  schrieb,  war  noch  keine  ciuziai'  ilii  sor 
dorn  Ammoniak  so  ähnlicbeu  Basen  bekannt. 
Trotzdem  hatte  aber  Liebig  bereits  in  seinen 
Vorlesungen  darauf  liingewiescn,  il'if-^,  wenn 
derartige  Basen  existierten,  dieselben  iu  allen 
Stocken  dem  Ammoniak  ähnlich  sein  mflftten. 
Kt  sagt:  „wenn  wir  im  Mi  thyl-  oder  Ai  tliyl- 
üxyd  den  SauerstofT  durch  ein  Atom  Amid 
(d.  b.  den  Amidrest  NH.)  ersetzen  konnten, 
würden  wir  ohne  Zweifel  dem  Ammoniak  ähn- 
liche Verbindungen  erhalten."  —  Einige  Jahre 
später  entdeckte  Wurtz  die  zusammcngeselztea 
Ammoninke!  Liobigs  Hypothese  gelangte  auf 
Grund  dieser  bereits  oben  erwähnten,  klassi- 
schen Untersuchungen  von  Wurtz  und  bc- 
.sonders  nach  den  Arbeiten  von  A.  W.  Hof« 
manu")  zu  allgemeiner  Annahme.  I<otztcror 
erhielt  durch  direkte  Einwirkung  der  xVlkyl- 
jodida  auf  Ammoniak  nicht  allein  die  von 
Warts  dargesteUten  Basen,  wie  z.  B.: 

»Hg  +  Cn,J  =  N        1  II, 


McUqriiiMia-JvdliurAmt 


sondern  auch  noch  andere  Verbindungen,  in 
il  denen  zwei  oder  selbst  sämtliche  drei  Wasaer- 


')  Itahtniacbe  rbprsetzung  von  F.  .Sclini  u. 
Arpesani,  Band  1\'  S   Mii  i. 

Eine  sehr  gute  DttrüUllung  der  theiiretisclien 
An»ichlen  über  die  Konstitution  der  Alkaloide  bi» 
zum  Jahre  18f>0  findet  «ich  in  den  „Klementi  di 
chiniica  organicB**  von  F.  Selnii,  Turin  1851,  und 
int  Anhang  su  der  vorerwähnten  Obere^nag  d«a 
KegnauU'aehen  Werkes  S.  710. 

Noch  vidlsfiindiger  ist  die  von  Hugo  SchifT  i'm 
Arttkol  „Amine"  der  ^Encidopedi»  di  Cbiniic», 
vi  l.  II"  vcgebene  ZusammeDstelluDg,  welohe  bis 
xum  Jahre  186(3  reicht, 

E.  V.  Meyer,  Oesohiehte  der  Chemie,  Leiinig, 
1Ö89,  s.  :>;!;). 

*)  .luslus  Liebi^  wurde  im  Jahre  180.'<  zu 
Damast adt  geboren  und  starb  im  Jahre  zu 
München.  Nacluiem  er  im  .lahre  1.^24  zum  Pro- 
fessor der  Chemie  an  der  Universit&t  OteTsen  er- 
nannt worden  war,  grfindete  er  dsselbat  sein  be- 
rühmte« cbcmi'sihes  Laboratorium  —  das  erste  in 
Deutjiehland  —  dem  er  bis  x.uai  Jahre  wo 
er  als  Frolessor  der  Oiemie  »ach  AlüDohen  ftber- 
«iedeUe,  vorstand. 

Viele  Jahre  lang  war  tias  (.liffsen'  r  I.HlHsriit  .riuin 
der  Sauimdpimkt  zahlreicher  junger  Chemiker 


»!»er  Natji'nen;  au«  ljiet»iff«  I/abftratoriurn  sind 
zugleich  die  bedeuti'iui'ti'ii  dful si'Ihmi  ('heniikiT 
hervorgegangen,  (iie  «jiMter  alsi  Lebrer  ait  den 
verschiedenen  Universitäten  Deutschlands  in  erster 
Linie  zu  der  bedeutenden  Entwickeluog  beitnigeOi 
welche  die  ('hemie  gerade  in  Deutaoblaad  io  den 
leisten  Jabrzeboten  erfahren  bat. 

Ltebig  lenkte  die  cbemiacbe  Winenicbafl  in 
neue  Bahneo,  sowohl  in  theontisryior  Hinsicht 
durch  die  Annahme  der  «usanuni  iii,'!  t/tcn  Radi- 
kale, wie  auch  auf  experimenteUi  im  (it  lni  N-  duK-h 
Einführung  einfacher  und  genaiuT  aimlytisrlier 
Mi''lii  ilr'n,  vor  allem  der  <>rxani'^r)if'ii  KU  un  rit nr- 
anaiyse;  endlich  durch  Ernllnung  neuer  Wissens- 
zweiije:  der  l'llaiizen-  und  Tiercheniie. 

Eni;  vcrknü])ft  mit  Liebi){'s  Namen  ist  derjenige 
Wöhlt'i'g.  Beide  Forscher,  durch  Preuadiehafl 
wie  durch  die  Wiaaenscbaft  verbunden,  führten 
sahlreiebe  tTutersuchungen  gemeiwam  aas.  ao 
s.  B.  die  klasaiachen  Forschungen  Ober  das  Bsdikal 
der  Benzoesäure  und  üher  die  Harnsäure. 

'I  Uecherches  sur  la  Constitution  ni' ilrrul;iiro 
de»  Imses  organiuues  volatiles,  AnnaL  de  Cbun. 
>  t  Phys.  (3],  Sa,  im,  &  87;  und  ibid.  tt, 
I&bl,  S.  Jtw. 
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iloiTilone  des  AramoDiakmolelilli  ihircb  At* 
koholnidiJude  vertreten  riud: 

NH  (CII,,\.  Dimcthylamiii 
N  {Cl]^\  Trinietliylamin. 

Die  vom  Ammoniak  durch  Ersatz  eines  einzigen 
WaaaerBtoffatoms  deiivierenden  Ruen  unter- 
schied A.  W.  Hofmann  aU  primäre,  die  nbrigon 
als  sekiindikre,  bezw.  tertiäre  Ituseu  oder  Amine: 

Pltaaif»  Bim  MkamMie  Vom  UrtUi* 

Weiterbte  xelgte  tfofmaan  ab«r  nneb,  dafii 

die  tertiären  Hosen  mit  den  Alkyljodidcu  zn 
Jodiden  qoitternärcr  Amraoniumliaseu  znsaui- 
menntreteu  vermdgen: 

(CH«:,N  +  CH,J  =  vCH^^N  .  J, 

welcbe  atB  Jodamraoniom  anfgefofst  werden 

können,  in  dem  die  vier  ^Vils>(■rstoffatomo 
durch  vier  Alkofaolradikale  ersetzt  sind.  Das 
Glelebe  giH  von  den  entsprechenden  Bromiden 
tin<I  Chlorirlcn. 

Diese  (^uatcroärea  Ammouiunuodide  geben 
beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  in  die  be- 
treffendiTi  Ilyflrato  <in:iternärer  Anunduiinu- 
baaeii  Uber;  so  da»  Tutramethjrlammouiumjodid 
in  dos  entspreebendo  lljrdiat  nach  der  Gleicbang : 

(CII,)^N  .  J  4-  AgOH  —  AgJ  "|-  C  n,)^N  .  OH. 

XMe  derart  resaltierenden  Hydrate  sied  sehr 

starke  Rasen  und  lassen  sich  als  Abkömmlinge 
des  Ammouiuiuhydrates  NII^.OU  auffa&scu. 
Diese  neue,  von  Wartz  nnd  A.  W.  Hof» 

m;in!i  an«jr<>!i5M<'fe  Auffii'uniif  der  Kiin^*M(iiti<m 
dieser  Kurperklassc  wird  durch  folgende  Formeln 
veramcbauliGht: 

'S:, 

IlMMMikjrlMla  IH«N«byl«Btii  Ii 


y  CH. 

CH. 

 -GL 

TftrTtRirtHrl>niiD<inlaiBeh1iirid. 


iJei  verschiedener  KonsUtuiion  (l<r  substi- 
tuieroudeu  Alkaholradikale  erluhreu  diese 
Formeln  eine  entspreebende  Abänderang,  i.  B.: 


yCH, 


Kuthfl-Albyl. 


N^C,H, 

.CII, 

)i*tivi-ltM-'»iyi*>Miiri'Ara««tiuMhioiU. 

Die  Entdeckung  dieser  küustlii  In  n,  als 
Amine  bezeichneten  Basen  darch  Wurt/  und 
Hofmann  öffnete  der  Forvchnng  ein  neues  nnd 
weites  Feld,  und  plOt/lich  sah  sich  die  Wissen- 
Schaft  dnrch  eine  groüse  Zahl  bereits  dar- 
gestellter oder  doch  darstellbaror  basischer 
Verbindungen  bereichert. 

Auf  Grund  des  so  gowouucnou  EiubUckea 
glaubte  man  nan  auch  die  natOrlieh  vor- 
kiMiimenden  Alkaloide  als  Ammoniakderivate 
mit  sauerstofffreien,  beanr.  sauerstollbaitigea 
Radikalen  anffinsBon  zn  sollen.  Dieser,  später 
als  irrtümlich  erkannten,  theoretischcti  An- 
nahme trat  erst  im  Jahre  eine  von 
C.  Gerhardt  gemachte  wichtige  Beobacbtnng 
gegemlber,  die  datin  auch  zur  Krkeuntni^  der 
wahren  Konstitution  der  Alkaloide  fahrte. 

Im  Jabre  ISO  erUelt  CL  Gerhardt*)  durch 
Desttttatlon  von  Cbüiin,  Cincbenin  becw.  Strycb- 


*)  Csrl  Ariedri«b  Gerhardt  wurde  am  21.  August 
ISltf  tu  Strabbunt  geboren  «nd  verstarb  dasdbsi 
am  \%  Allgast  Iföe.  fir  Radierte  saerst  in  seiner 
Vaterstadt,  faierauf  In  Ksrlsruhr,  und  arbeitete 

dann  noch  bei  Enlmann  in  Leipzis;.  um  schliefslich 
Wi  Liebig  in  Giefsen  »eine  Studien  zu  l>eenden. 
(irrhanlt  und  Laurent  dürfen  auf  das  itecht  An- 
spruch machcD,  al«  ciffentlichc  Kcrurnialorfn  diT 
modernen  Cheniie  zu  t;i  ltr[i.  J-r  ulct  Niuii'-n  sind, 
wi«  diejenigen  von  Lieliig  un<l  Wohkr,  untreimbar 
mit  der  (leschicbfe  der  modernen  (.'lieniie  ver- 
knüpft. Berühmt  ist  der  Kampf,  den  Gerhardt 
und  l^auront  gpgen  ihre  als  Autoritiilfn  aner- 
kannten Zeitgenossen  Berüelius,  Liebi^  und  be- 
sonders Duma-H  auskämpfen  mufsten.  Von  den 
zahlreichen  klsasisoben  Arbeiten  Gerhsrdt«  seien 
hier  nur  die  folgenden  namentlich  bervorgeboben: 
,pber  die  KlaKKÜizierung  der  Qfganlseben  Ver- 
biadungeui  iiier  die  gepaarten  SulfosBiireB;  iiier 


I  die  Znsammensetsang  der  ätherisoben  Öle:  über 
j  die  bomoloaeD  Keifaen:  über  die  ebemisehea  Typen; 
'  fiber  die  Atomgevricnte  der  Elemente  und  das 
Avofjfsdro'sebe    Oract«;     die    Entdeckung  des 

Chinolina,  iler  Anili'-lc  (Acetanilid  u.  a.)  und 
organischen  Säureaulivdridc ;  die  Untersuchungen 
über  die  Amide  ( in  Verl))nilui.ir  mit  [>ui<,M  t  hioiiza); 
;  Über  das  Phenol;  über  die  Verbindungen  au«  der 
äHlieyiKruppe;  Sbsr  die  orgsniscbeo  Alkalien 

etc.  etc.- 

Aufserdem   veröfl'entlichte  Oerhardt  folgende 
cröfsere Werke;  ^I'recisdprhim.organique'i Bände, 
1844— Tratte  de  CIiuhk'  »rganitjue,  4  Bände 
in  8",  185t  — 18511:  Indroduction  ä  l'^tude  de  la 
Chiniie  par  le  Systeme  unitnire,  1H48.    In  Uemein- 
'  aehaft  mit  Laurent  TeröffentUohte  er  die  „Coraptes 
I  Kendos  des  travsux  obimiqnes,  1845— ld61,  nnd  in 
I  Verbindung  mit  Chancel  den  analytisoben  Lsit< 
,  laden  „PrS»  d'analyae  cbim.  qualitativ«.* 
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tth  mit  seKbmolwDmn  KaHamhYdroxyd  eine 
boaiscla"  Verbindung,  welche  er  als  ..(^lui- 
nolciue'^  bozeichuote.  Im  darauffolgeudon 
Jahro  (1843)  gelang  ©s  dann  A.  W.  Hofmanu, 
dio  Idcntitiit  des  Gerhardt  scliPti  Quiuolölue's 
—  welche  Bezeichnung  Wühler  durch  die 
Beuoiinuug  ^Chiuolin"  crscUto  —  mit  dem 
von  Runge  im  Stcinkohlenteer  anfgefnndenes 
Lcukol  nai'Ii/uwrisL'ii.*' 

S|nitt'r  fiiiid  Laurent,  daf»  das  roht\  nach 
dem  Gcrhardt'schcu  Verfahren  gewonnene 
Chinoliu  noch  kein  einlieitlichos  Proiliiki  dnr- 
stelit  und  Willianttt-Greville  t'ülirtc  den  Nuch- 
veis,  dafs  sowohl  im  Loakol,  irie  im  GbiDoIin 
Oeuiische  verschiedener  homologer  Dascu  vor- 
lagcQ.  Aufserdeui  »teilte  der  letztere  das 
Chinolin  ab  isomer  dem  nan  Lenkolin  ge> 
nannten  Leukol  ;,'r^:('ii filier,  luni  unterschied  dein- 
gemärs  „Leukolin-  und  (.  hi  iiülinbasen.-* -j 

Seit  langem  schon  waren  in  der  Medizin 
Präparate  in  Gebrauch,  welche  dorch  tFOCkeoo 
Dostillatinii  ticrisrhcr  StofTe  icowonuen  wurden. 
Eines  dieser  viel  gelruuchEeu  Mittel  war  das 
sog.  HirscbhornOI,  dessen  flUchtigore 
Anteile  unter  der  ne/ei\hnuug  „DippeT- 
scbes  Öl'^  oder  Oteuni  auiiualü  Dippolii 
lange  Zelt  in  der  Therapie  In  grofsem  An- 
sehen  stnndeu.  Eine  nähere  Untersuchung 
erfuhr  dieses  Diiipel'sche  Ol  durch  Unver- 
dorben in  den  Jahren  lifiS— 1897.  Es  gelang 
demselben,  nntuerc  ProlnUto  daraus  zu 
isoUereo,  die  er  als  Odorin,  Animiu, 
Olanin  und  Ammolin  anterschied.') 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  diese  ersten 
rntersuchungcn  der  näheren  I>esfitii'lteile  'les 
Dippel'scben  Öles  noch  maugeihall  und  be- 
sonders die  von  Uii\erd(irbcn  isolierten  Sttb- 
stanzcn  noch  keine  reinen  Basen  waren. 
Troudcm  läfst  sieb  aber  wohl  kaum  mit 


Reiebenbach  annehmen,  dafs  dieselben  lediglieh 

Verbindungen  von  .Vmmoniak  mit  gemischten 
empyreumatischen  Substanzen  gewesen  seien. 
Es  liegt  vielmehr  dio  Vermutung  nahe,  dafs 
z.  Ii.  das  fliii  litk'e  und  in  Wasser  lösliche 
O  ll. rill  T'itvertiorbens  Pyridin  oder  nnreinea 
l'icoliu  war. 

Einer  viel  eingehenderen  Untersuchung 
wurde  das  Dippel'schi'  öl  im  Jahre  1845  durch 
.\ndersou*)  unterzogen,  der  daraus  ver- 
schiedene, als  Petinin,  Pyridin,  Picoiitt 
und  Lnfiffin  «iitcrsehiedene  Uaseu  isnlierte, 
von  denen  die  beiden  lut2tgODaanteu  Isomere 
des  Anilins,  bozw.  Toluidins  sind.*) 

Bemerkfri^wert  ist,  dafs  Anderson  schon 
damals  dio  Beobachtung  machte,  dafs  die 
ChlorophiUnate  derPyridiubasen  beim  Erhitsen 
eine  sehr  wirhiiire  Veränderung  erf.iliren,  auf 
welche  wir  bei  der  Bcsprecbong  der  Fyridiu- 
basen  eiagebender  znrOckkommen  «erden. 
Andersons  Untersuchungen  erstreckten  sich 
besonders  auf  das  in  England  unter  dem 
Namen  „KnochenOl  (bone-oil)"  bekannte 
Produkt,  welches  aus  den  öligen  Nobeupro- 
dokten  der  Beinschwarzfabrikation  besteht  und 
itafl  eine  dem  Hirschhoruöl  analoge  Zosammea- 
«etEnng  besitsen  mnfs.*) 

Die  nns  dem  Steinkohleuteer  gewonnenen 
Pyridiubascn  wurden  von  Theuius,^)  diejenigeu 
des  Torfs  von  Chnrch  nnd  Owen*)  nntersneht 

.\l3  A.  W.  llofnianu,  auf  .\nrateD  von  Laurent, 
Chlor,  bezw.  Brom  auf  Anilin  einwirken  liefs, 
erhielt  er  Trichlor-,  bezw.  Tribromanilin> 
Verbindungen,  in  denen  der  basische  Charakter 
de>  Anilins  nielit  mehr  zur  Gellniij?  kommt; 
bei  \  ersveudung  der  natürlichen  Alkaloido 
erhielt  dann  Laureut  selbst*)  auch  aus  diesen 
gechlorte,  bezw.  gebromte  Derivale  mit  analogen 
Eigouscbaftcu. 


»)  Runge,  Pogsf.  Anns),  (im),  tl  a.  «8; 
Gcrhaidt,  Ann.  Chem.  Phiirm.  49  (lM2),  8.  310 
and  44,  S. llol'tnaiin,  Anna),  de  Chim.  et  de 

phy«.  i-i],  9  (i-^i ; ,  s.  ica 

*)  Laurent,  A;nial.  ilf>  Chim.  et  do  Phvs.  (:-!). 
19  (l*<47).  S.  .:t:n-;  \V.  (irevill.-  ihiJ.  45  (I'-^'M- 

')  „l'bi-r  die  Produkte  der  trockent-u  Destil- 
lat iun"  in  TrommsdortTg  „Neues  Journ.  der  Pharm." 
1K'.'6,  18;  und  ^Vier  neuo  Alkalien  in  [JippeU  Ül" 
in  Pogg.  Annal  {1827),  11.  Eine  »ehr  ausführ- 
liche wiedergäbe  dieser  Arbeit  findet  sich  in 
Benelim*  Lebrbaoh  der  Chemie. 

*}  Thomas  Anderson,  ein  Schüler  Liebig's,  war 
xuerst  Lehrer  der  Chemie  in  Edinburgh,  später 
Professor  an  der  Univcr'-ität  <t]n?iri'''V.  Ki-  wurde 
im  .fahre  lf<l!>  «u  l^-Uh  in  .Schott iand  i;ilHir''n. 
Jsclien  il>'r  Kntde(-kiiii[j  der  i' yridinliaserj  \crdatikt 
dl!'  WisBcaschalt  Attdersoia  aLahlreiche  int«.'r«<!i8iinte 
Atlu-itt  ii  über  das  l'odein  und  andere  Opiuin- 
)i««taudteile,  femer  über  die  Uoiybdüiis&are,  da« 
Piperin,  Qher  die  Jiorinda  cltrifolüa  etc. 


P     Auiferdem  wir  Anderson  aueh  ein  suigeseieh- 

ncter   Förden  r    d^r  Agrikultur-Chemie.  Seine 

Elemente  der  A^i  ikulturchemie  wurden  auch  ins 
'I  Italienische  übertrngen. 

I  *i  I Unverdorben.  Poec.  Annal..  8  u,  11;  Auder- 
siiu,  Ann,  Du  in.  I'liiiitii.  CiO  ilNti.i,  .S  8l>  und 
die  Uri^iimtaiihaiidhifig  m  dt-u  Trans,  of  tbe  Roy. 
Soc.  of  Ediiib,  lKtr>,  1«;  .louni.  de  Pharm,  et 
de  Chim.  (I64'.M.  lö,  S.  306;  Ann.  Chem.  Pharm. 
70  (IM9).     ■i'i;  »0  1 18511  8.  44,  «4,  ( I8i>f)i  S.  3^S 

I  und  105  (1858),  Ü  SAb;  Aunal.  de  Chim.  et  de 
Phy«.  [3J  34,  (l«5V),  8.  33>  und  44,  {Ufö6), 

s.  r»(>i. 

I  •)  Annnl.  de  Chim.  et  de  Pliys.  [.J],  44  (185.'»), 
'  S.  ,^0I. 

i|  ')  .lahresber.  für  Chem  löül  und  K«p.  de 
'i  Chim.  p.ppli<|U'''e. 

*\  Ibid.  iMtiO. 
I      •)  Sur    lea    alcaloides  chlor6s    et    limrre  s  in 
li  Anaal.  de  Chim.  et  de  Pbya.  {.31,  24 
I  8.  302. 
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Au»  diesi'it  Yer^ucbeo  crgub  äicb,  dafs  die 
basisrhen  Ejg«A9ebaflen  mit  der  Aaubl  d«r 
in  da^  MolcklU  der  Dixw  oidgofahrteo  Cblor-, 
hc£K,  Itromatonie  abuohmeii.  i 

Lturoiit,')  1-owiJcs,-)  LicUff  und  Wühler,*)  |! 
siiwit^  Hirtagiiiiii*)  erhioltcii  b<'i  der  liiitcr- 
sacbaog  der  Kittwirk  aug  von  Ammouiak  aof  ii 
aromatische  Aldehyde  oeotrale  oder  doch  nnr  f 
s«»lir  schwatb  basisiho  VcrbindmiRcn  (.Hydra-  , 
n)ide\  die  durch  Wärme  oder  unter  dem  i 
Kill  Hufs  der  Alkalien  in  isomorü  Veyhio-  ', 
düngen  mit  aaagoaprochoa  basischem  Charakter  | 
Qbrrgcbcn.  i 

liertaguiui'^)  beobacbtcto  feriior,  duX«  das  ! 
TriiiHrofajrdrobeiimnid  sid)  in  der  Wftrmo  in  j 
Trinitroamarin  nmMtit,  nnd  daft  dieaem  Um*  j 


*)  Anoal.  de  Cbim.  et  d«  Fbyi.  [3],  1  (1841), 
8k  306 

<)  Ann.  Chem  Diarnt.  46  (1845),  S.  36:1.  ' 
•)  Ibid.  fil  ( J847),  S.  I. 

*)  Sur  la   formation  de  THtnarine,  de  la  fur- 
furine,  de  l'anisine.  in  Aniial.  rle  Chim.  et  de  ' 

rii>>,  Iii],  41  ,  r*.s. 

L'nt'Mtr  Berln^iiiui  wurde  am  Ib.  Auf^ust  1827 
zu  tli  atigiioBo  geboren  und  starb  im  Alter  von  I 
erat     Jabren  am      Dezember  1H57  als  Prolessor  ' 
der  Chemie  an  der  Universität  Pisa.    In  letzterer  | 
Eiitentcbaft  «er  er  Nacbfolg^r  von  Piri«.  dessen 
SdiBler  er  war  und  bei  dem  er  dann  auch  —  -nm 
Januar  1649  an  —  ala  Assistent  gearbeitet  hatte. 
Die  Frofersar  zu  Piaa  Mileidele  er  seit  der  im 
Novem?  '  !  I>5<'>  erfolgten  Übmiedelnng  Ftria'a  an 
die  UniviTsiliit  Turin. 

Pie  trstt'ii  .^rliriti'ii  15rrtii;;ii)r<!  s  iTHtn-cktcu 
ticb  Bul'  die  L'mwaiidlun)?  der  Nitrolif li/.iii'siiur»»,  i 
Cantphorsäure ,  Anissäure  und  iSalicylKÜuro  im  ' 
Or)(8nismus(  Üa2z.med.  To^cana,!;  Nuovo Cimento.  i 
18^^  1,  S.  363;  Ann.  Chem.  Pharm.  W  (1861),  ' 
S  lOU  and  »7  {im),  S.  24».  < 

Von  weiteren  Arbeiten  Beriagninis  sind  tu  er-  ' 
wähnen:  „Uber  die  Nitroderivate  der  Benzoyl- 
gruppe"  (Ann.  Chem.  Pharm.  79  [IS-M],  S.  2M);  : 
„Über  die  Vi-rtumiuiitri'ti   ilcr  Bi.<iillili'  mit   di'u  ' 
Aldehydrii"  iil*ul.  Sö  .  S.  u.    .''iS,__aus  . 

Annali  dellc  Uni\ <r-(it;i  Tosinin-,  III';  „Uber  [ 

die  Entstehung  des  Aiimi  ins,  f  urfuriiia  und  .Anisins"  ,' 
(ibid.  88  [185.})  8.  127);  „Über  die  Svi.rh.  «.  der  \ 
Zimmtsäure  (ibid.    100   |I.S56].  S.  12d;  Nuovo 
Cimento,  IV,  S.  46) ;  „Ül>er  den  Anisalkubol  (in  1 
Verbindang mit Canaissaro,  ibid. «8  (I6Ö(>),  8. 186) ;  i 
.Über  die  Dantellang  der  ÄpfeltSure"  (Nuoto  I 
Cimento,  18&5,  II.  &  fOS)«  „Uber  das  Phillyrin  I 
(tilykorid  aas  dar  Rinde  von  Phillvrea  latifolia, 
Ann.  Chem.  Pharm.  92  [I8f)4],  S.  IW);  „Über  das 
Phillyrin  (in  Verbindung  mit  S.  De  Luca,  von  ' 
Letzterem  nncli  Bortagnini's Tode  allein  venilii  ni- 
lieht;  Gütupt.  Kend.  51  {1860],  S.  368l;  „Über  die 
T  Urlührung  des  (Jxamids  in  Cyan  (Ann.  Chem. 
Pharm.  104  [1857],  S.  176,  und  Nuovo  Cimento, 
lö57.  V,  S.  50). 

Bertaenioi  twar  *-  als  Mitarbeiter  von  Matteood  { 
und  Piria  —  aneh  an  der  Redaktkni  de«  „Nnovo 
Cimeato'  helellkrt,  dar  bedentendaten  italienischen 
Zeittohrift  f&r  <Mkemfe  nnd  Pbyaik  der  damaligen 
Zeit. 

Bertagnini's  Arbeiten  zeichnen  sieb  durch  grolse 


licho  Verbiuduugen,  wie  Hydrubcnzamid, 
Forfaramid  nnd  Anishydramid  auf  gleiche 
Woisf  in  cnt.sproihcnd«'.  iliiu  ii  isumon'  Husen 
ttbcrgoltcu.")  Aas  dcu  Uutcrsuchuugcu  von 
Bacchotti  hat  sich  tvoitorhin  ergeben,  dafs 
zwischen  d(  u  In  i den  Isomeren  üriipi*t'ii  ein 
bouierkeuswurtcr  pliysiologinchor  Unterschied 
besteht ;  Wfthrond  nämlich  die  Hydnmido 
unschädliche  Verbindungen  sind,  gehören  die 
von  ihnen  sich  ableitenden  i-^umeren  Daacn  m 
ikm  etarkwirkcndeu  Giften. 

Ana  llonzaldehjrd  and  Ammoniak  a.  B. 
onUtebt  zunächst  Ilydrobeuzaniid,  und  aus 
diesem  dann  weiter  —  durch  Uwlagerung  der 
beiden  CII«Waawntoff«tomo  an  den  8lick> 
Stoff  —  Amarin: 


Sorgfalt  aus  nnd  sind  von  unlieatrittener  Be- 
deutung für  die  organische  (Hernie. 

Besondere  Brwiiiinune;  verdienen  unter  den  oben 
genannten  Arbeiten  diejenigen  über  die  Umwand- 
lung der  nromiiiiKhcn  Säuren  im  Orfjaniismus, 
welche  den  Arif-tols  /u  zahlreichiti  ähnlichen 
Untersuchungen  auf  ilim  (iflie^tn  (h-r  jiliysinlo- 
gischen  Chemie  gegeben  haben,  und  ferner  in- 
sonderheit die  (Intei-fiuchung  über  die  Verbindungen 
der  Alkalibiitulfite  mit  den  Aldehyden  und  die 
Synthese  der  Zimmt saure.  Die  letztere  Arbeit 
Ic^nt  sich  an  das  von  Cbioesa  snr  Daratellong 
des  Zimmtaldehydes  befolgte  Verfahren  an. 

Die  snerst  von  Berlagnmi  beobachtete  nildun^f 
krysfallisietier  Verbindungen  durch  Vcrt^inirrung 
ricr  .A!ili'}iytle  mit  ilcn  .■MkiiliiiisulfiliTi  ist  lickannt- 
iii  h  sjiatiT  als  eint  alldem  »'ini>  Ilrnktion  auf  Aldehyde 
umi  Ki'toneerkanntwi'rdeii,  und  läfstsich  vorteilhaft 
zur  iieiudarstellung  dieser  iiLorper  verwenden. 

Von  besonderem  theoretischen  Interesse  ist  die 
'Synthese  der  Zimmtaäure  durch  Einwirkunrr  von 
Acetylchlorid  auf  Benuildebyd  in  Ocgniwart  von 
SalxsBure.  Die  letztere  ist,  wie  div«  H.  Schiff 
^B.  B.  8  1 1870],  S.  41'^)  experimentell  nachgewiesen 
hat,  zur  Eiideitung  der  Reaktion  unentbehrlich. 

Die  Umsetzung  verläuft  im  Sinne  der  (ileichung: 
C»H»('H()  +  C^H.O,  +  HCl  — 
UHaCn  .  OR  .  n. 

CH  .    H.H.  C(X)H 


Über  die  ilariii  anni'iioniiiii'nc  inlormedMbe 
Bildung  von  Befu.alJtbydclilurltydr)n: 

on 

CaU«  .  Cv^H 

vergl.  SchifT.  1.  c. 

Diese  zuerst  vdii  Bertugnini  zur  Anwendung 
rrt-brarlite  Henktiuii  wurde  8[ii«1er  Perkin  in 

etwas  niodihzierter  Form  zur  Darstellung  anderer 
Aldehvde  und  Säuren  verwendet  und  ist  heute 
als  .Perkin'sche  Keaktion"  allgemein  bekannt, 
(cfr.  Richter,  Org.  Chemie,  7.  Autl.  [I894J,  I, 
8.  19t.)  Richtigar  wftra  aber  jedenfalla  dia  Be- 
xeiebnnng  „Bertagniin-Perkin'aelie  Baaktion*  Sit 
Bertagninibatltaliaa  einen  awner  anagesoiehnetaten 
Chemiker  verloren. 

•■I  Ai.ii.  Cli.-iii.  Pliariii.    "i1  (isni),  S.  278, 

"}  L.  c.  u.  ibid.  8»  (.Iö53>  S.  1^7. 
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c,H,.cn=N 


}Iv>.lr"l>riii«iai<| 


C,n»  .C-NH 


(„n,.(-Nn 


CHj  .  MI, 


AflMria. 

In  Hhnlichcr  Woisc  Robt  —  nach  Berta- 
Ktiini  —  F'ni  fin  riini(i  iu  da»  mit  diesem  isomere 

basische  Furfuiiu  lilmr: 

c:!J;:c!tN>^-w 


CH  .NH, 

ClI^  .  XU, 

AÜirlmdläMiii        OKOtylÄHlfaBia  PfDFxImrMiwto. 

An  die  Athylendianiinc  schlicfson  sich  dio 
durch  VVurtz  im  Jalir-'  IR'.'J  <  nt  Jockton,  itufsorst 
wichtigen  U  x.v  1 1  b  y  1  o  u  b  a sen  (Oxalkjl- 
basen,  IIydrau)iiu>;  an,  in  doneik  «ir  den 
eisten,  auf  synthetischeni  Wejio  gewoanenen 
sauerstoifliuUigen  Itaseu  liegogueu:''; 

CIL  .  011  CH,  .  OH 

I   ■  I  ' 

CU,  .  XH,  Cü,  .  XH  .  CH.,  .  CHg  .  Oü 


C^H.O.C.NH 

Ii     >CH  .  C,H,0 
C^HgO  .  C  .  XH  

yarfarlD. 

Üeu  ersten  crustlichon  Versuch,  die  Kon- 
etitatioB  eines  natQrHctaen,  Ivomplizicrlen  Alka- 
luides aufzuklaren,  verdauken  wir  Ad<3lf 
Strecker/)  welcher  die  Molekular/usanimen- 
selzung  des  Chinins  endgültig  zu  C.,„Hj^X,^Oj 
feststellto  und  nachwies,  dafs  dieses  Alka> 
loiil,  iuliem  es  naili  Art  der  Hoftnaini'si  licn 
lertiari'D  Amine  mit  diu  Aikyljodideu  direkte 
Additionsprodukto  liefert,  ebenfalls  als  teitiftre 
oder  Xitrilbase  aufzufassen  ist. 

£inige  Jahre  sp&ter  (1867— fö)  erhielten 
und  nntersncbten  üahonrs  and  Hofmann,  und 
dann  Hofinann  allein,  dio  den  Aminen  ver- 
gleichbaren Phos])horbasen  oder  Phosphine, 
wekbo  an  Stelle  von  Stickstoff  Pboüphor 
enthalten.*) 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Dibrom-,  bezw.  Dicblorfttliylen  gelaugton  Cloez 
im  Jahre  1858  nnd  Natanson  im  darauf- 
folgenden Jahre  zu  Hasen,  deren  wahre  Xatur 
dann  einige  Jahre  spater  —  im  .Jahre  I8.')8 
—  durch  Ilofmanu  aufgeklärt  wurde.  Hof- 
nianu  wies  nach,  dafs  diese  Basen  zw(!i  .\tonio 
Sti(i>!^tofT  itii  Miilikdl  enthalten,  sona^li 
D i a  lui  u  L-  uuüUäjut'clieu  sei«.'»,  und  bci'.i  ichiu'te 
sie,  iu  Anlehnung  au  ihre  Kntstehungsweise, 
als  Ä  t  Ii  >  1 1  n  li  i  a  iii  i  ae  oder  allgemein  aU 
Älbylenbaseu: 


OsttfarlMBlB 

rAniidoitthjrlälkelMl) 


niox*tli;laraln 


Wurtz  ordioK  diosplhcn  ihinli  Kinwirktiug 
von  Animouiak  aul  Athyleuoxyd,  bezw.  Mono- 
cblorhydrin:  eine  Entdeckung,  die  Ihn  dann 
weiter  zur  Synthese  des  Cholina,  einer  in  der 
(iallc,  im  Gehirn  und  anderen  Toileu  den 
tierischen,  wie  nach  im  pHanzlicben  Organismus 
vorkommenden  I^a^f,  fnlirte,  indem  er  au 
Stelle  von  Ammoniak  Trimetbylamin  mit 
Athylenozydtbeaw.  Monodilorbydrin  in  Wechaet« 
Wirkung  brachte:') 

CIL 

CCH,),XH-  >0  +  Ü9Ö 
CH, 

an  fCH  ^  •  • 

Cb«Uo. 

Im  Jahre  1816  isolierte  Alex.  Harcet*) 

liuem  lilaseustciiic  das  Xantliinosyd 
CXanthiu),  wdcbe«  »pätor  von  W  Ohler  und 
liieblg,^  besonders  aber  ron  Strecker') 
näher  untersuclit  wurde.  Der  Letztere  erkannte 
den  basischen  Charakter  des  Xantbinoxyds, 
stellte  viele  Salze  davon  dar,  und  gab  ihm 
den  Xamcu  ,,Xnntliiii."  Diese  klassischen 
Untersuchungen  des  Xanthins  und  Hypo- 
\antbins,  wie  ihrer  lieziehungeu  zu  Guauiu, 
Coffein  u.  a.  führten  A.  Strecker  nim . 
Gnii^iH'iilx'L'riff  der  X  a  n  t  h  i  ti  h  a  s  e  n  .  deren 
(iruppeiu  iiurakter  er  genau  fusiatelllu. 

Im  Jahre  18*;i  erhielt  Strecker  durch  Ein- 
wirkung von  Methyljodi'l  anf  Theobrominsilber 
da«  Coffein,  welches  man  vou  uuu  au  ab» 


*)  UecdierobessarlaoAiMtitatien  deIaQuinine,  in 
Aimal.  de  Cbim.  et  de  Phys.  [:{],  42  n^bi),  S.  Hi.<t, 

')  Cshoura  und  Hofmann,  Aunal.  de  Chini.  et 
de  Phys.  61  (  I857i:  FI.  fiuatui.  ibid.  «2  ( IH61 1, 
N.  :'^<:t;  «S  (iPtll»,  fJ.  'ibi  u,ul  «14  ilbtil').  S.  110. 

»)  Wurtz.  Cnnipt.  Kend.  4lt  i  1-  t  ,  s.  ~liS;  58 
(1Ö<>1),  S.  ä3ä:  it^p«rt.  du  CLtm.  pure,  im), 
8.  67  und  1861.  &  4i. 


*)  Comp!  JtmA.  66  f1»«7),  S.  101». 

*}  An  essay  on  the  Chem.  history  and  med. 
treatnieiit  of  calculous  disordrea  London  IM  17. 

";  Ann.  Cheni.  Pharm.  2«  1 1838),  S.  HO. 

''I  Ann.  Ch.-m.  Pharm.  lOS  ^lö5b),  S.  141,  und 
Stncker   utnl   ^I  ioller,  Annal.  de  Chim.  et  de 
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MctliyltlH'obrOTiiiti  Vit /( i(  fiiuftf ;  aus  der  Xauthin- 
disilberverbinduug  crbielt  er  bei  aualoger 
Behandlmig  dne  Verbindaag  von  der  Zo* 
s.TmmrtiKftzTiiifr  da  ■riioobromins,  dcreu  Iden- 
tität uiit  letzterem  daua  anch  voo  Fi«cber 
nacbg^wieMu  wurde. 

l)ie  von  Strecker  für  Xauthin,  Theolironüu 
und  Coff«1(D  eriuittokeu  beidebnn^ea  koiuineu 
in  folgenden  Fonneltt  tarn  Attsdradc: 

Weiterbin  entdeckte  Strecker  (l.  c."  das 
Gaaaidin  CH^N^,  d.  b.  das  Prototyp  einer 
groben — Giunidinegenannten  —  Basengmppe; 
ferner  wies  er  nach,  dafs  das  von  Dc-^nitiiies 
au«  dem  Kreatiu  gewouoeoe  M  o  t  ii  y  I  n  r  u  m  i  n 
identiieb  mit  Methylgnenldln  CH^  .CH^  ist, 
und  stflltc  die  Konstitution  des  Kreatins,  wie 
auch  üeiiie  lie/iebungca  ziiiu  Goaiiidiu  fest. 
Glefehzeitiff  fand  er  aveli  ein  Boniologos  des 
Kroatins  uuf. 

Damit  waren  ncbou  den  XaiitbiobuseH,  und 
stwnr  glefchfaUs  dnrvb  Streckers  Arbeiten,  aac-h 
die  Guanidiu-  und  Krealinbasen  als  tK>9linin)t 
definierte  GruppenbegrifTe  gewunncu.') 

Im  Jahre  1861  gelang  Strecker  die  Übor- 
füliriiuL,'  dis  fiiffiiiis  in  «iiic  neue  basische 
Ycrbiuduog:  das  Coffcldin,  durch  Ue- 
bandeln  mit  Barynmbydroxyd,  nachdem  er 
bereits  drei  Jahre  lrüh*T  —  irn  .Talin-  1%8 
—  den  ersten  ileprftsentanten  der  spüter  als 
Amidine  hezeidineten  Btsengroppe:  das 
Acedinmin  (Aeetanldin) 

dnreb  Behandeln  von  Aoetanrid  mit  SabsAure- 

gas  gewonnen  hafto.*'' 

Das  Anfangs};!!'  li  liirser  Reihe:  das  I'onu- 


Semachte  rteobachtung,  dafs  dir  Nitrilp  beim 
Bebaudeltt  mit  eiuor  Wasserstoll  cutwickoludeu 
Misehnng  von  Zink  and  Sabssftare  vier  Atome 

Wns^ortitnff  /m  addieren  vermögen  ond  damit 

in  prunärt:  Amine  Qbergeben: 

C.nä„  +  ,  .CN  +2H,  — Ü.H8„+,,€IL  .  NIIj. 

Durch  Einwirkung  von  Beuzylchlorid  auf 
Ammoniak  erhielt  Caiinizzaro  *)  das  wahre 
primäre  n«nizylamiii(Uenzaniin'i,  dessen  Isomcrie 
mit  dom  Toluidin  er  erkannte,  und  von  dem 
er  naihwies,  dafs  es  in  seinen  Eigenschaften 
völlig  mit  den  aliphatischen  Aminen  llbcrein- 
Ktimiiit  Diese  zwischen  den  genannten  Basen 
bestehende  Isomerie  fand  bald  darauf  dnreb 
Kekub'  s  geistreiche  Auffassung  der  Beuzol- 
verbiudungen*)  in  (olgeuden  Formein  ihre 
Erklärung : 


amidin  HC; 


NIL 


XII3 
^NIL 


BMwyUmin. 


Damit  wnr  zugleich  die  Isomerie  sämtlicher, 
diu  Aiiii<logi-u)>pü  v^illj-)  entballendcn,  aro- 
matischen Basen  aufgeklärt;  je  nachdem  der 
Nll,-rest  in  den  Benzolkern,  oder  aber  in  die 
aliphatische  Seitenkotte  eintritt,  eutstehcu  dem 
Toluidin,  bezw.  Bcnzylarotn  MBloge,  aber  anter 
fiicli  isomere  Vcrljimlunt'»>n. 

lu  den  Jahren  IHöl— 1865  stellte  II.  Schiff 
die  Aldehyd-Derivate  des  Anilins  nnd  ähn- 
licher Ba>on  ilar,*)  so  unter  anderen  das 

Atbylideudipheuyidiamiu: 


=CH .  CH, 


s* 


wurde  im  Jahre  iHiiT  von 


Gautier  zuerst  dargestellt,  wübrcod  die  £r- 
sebliefonng  der  Konstitntion  dlean-  groben 

Gruppe  von  Iminbasen  durch  Wallneh  und 
andere  Chemiker  erfolgte. 

Im  Jahre  1863  fand  Mendius")  seine  dnrch 

Eleganz  wie  allgemeine  Anwrndharkcit  ploich 
attsgezeichncto  iSyDthcso  der  primären  Amine 
ans  den  Nitrilen  dnrch  Beduktion  mit  nas- 

derendr-m  Wasserstoff. 

Die  Methode  stutzt  sieb  auf  die  von  Mcudius 


welch"  letzteres  wiederum  ein  Isomeres  von 
dem  durch  Hofmann  aus  Anilin  und  Äthylen- 
bromid  gewonnenen  Atbylenanilin ; 

C^llj  .  Mi  .CIL 

C,ll,  .  Nil  .  CU, 

ist 

Fflr  die  Oeacbiebte  der  organischen  Basen 
änd  femer  auch  die  Untersuchungen  von 
I  Weltzien,  und  ganz  besonders  diejenigen  von 
I  H.  Schiff')  Ober  die  motaUorganiscben  Basen 

von  Bedeutung  geworden. 

Von  sonstigen,  bis  zum  Jahre  1^>7  Uber 


<)  Compt.  Bend.  fiS  (1661),  8.  1210  n.  1268; 
Ann.  Gbem.  Pharm.  118  (1961),  S.  151  177. 
»)  Ann.  Chem.  Pharm.  108  (1857),  S.  J'JM. 
»)  Ann.  Clifiii.  Pharm.  121  (IHöL'J,  S.  iTK 
*)  Bull.  öoc.  Chim.  2  (1804),    S.   UÜ;  und 

Oompt.  Rend.  «0  (imh  8.  1267. 


I  *)  Lehrb.  der  org.  Chem.  1666,  t,  S.  581. 

n  Ann.  Che».  Pharm.,  Soppli  8»  8-643; 

-  Zeittcbr.  fitr  Chem.,  1865,  S.  100  und  Eekul«, 

Lelirl.  der  nr-  ('h'-m.  18tjG,  2,  S.  MVJ  u.  M7. 
''i  L'utursuuhuiigen   über  nmtallhaltigo  Anilin- 

II  derivate  von  Hngo  8obi8,  Borlia  1664. 
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Geaehiclitliclier  Oberblick. 


die  Alkaloido   oi-scliioiiriion  UntcrMIcbllOgeu 

seirii  noch  die  folüciirlrn  äuifrcführt : 

Im  Jahre  1851  isolierte  De&saigues ')  das 
Triinctliylftmiti  aatChcnoiiodinm^ulvarla;  nach 
diosciii  wiesen  dasselbe  Wieke*':  in  den  Blülen 
von  C'raUogus  oxyucuntba,  Wertbeiiii'')  in  der 
Htrlngstak«,  Walx*)  im  Mutterkorn  (Secalo 
cornnfuiii'  nnd  ( iidliili  Desüaigiios  selbst*) 
uoch  im  incu&cliliclieii  llaru  docIi.  Aodersou 
katte  «s  beroits  im  Jabre  1861  anter  den  Be- 
Btandteikii  äc>  Tii  rüls  aiifeofundeu. 

8o  kam  da»  Jahr  Itiß?  berau,  und  i»it  ihm 
die  ersten  eingebenderon  Uatcrsacbangen  der 
Pyridin-  und  C'liinolinbascii.  Grewillc  Wil- 
liams-) fand  —  zu<.'leich  mit  Chinolin  and 
Lcpidin  —  sechs  andere  üasou  auf,  welche 
sämtlich  Sick  an  nachsteheoder  Reike  ao- 
ordoen  Ucfscn: 


Cbinolin  C„  II,  N 

Lcpidin  ^  lu"»  ^ 

Kryiitidiu  (Dispottn)  (',,H,,N 
Telrahiroliu  C 
PcutabiroUu  C 
Isolin 
Ettidin 
Vallilin 


r.,II„N 
C„II„N. 


Audererbeits  iteigtc  Schiff,  dafs  durch  fc^in- 
wirkuns;  von  Ammoniak  auf  alipkatiscbo 
Aldehyde  zunächst  sauerstoffliaUicre,  \nn  ihm 
aU  „Oxyaldiuc'"^)  bezeichnete  liascn  ent- 
stehen, veleke  dann,  onter  Abspaltnng  der 
Elemente  des  Wassers,  weiter  ii>  fliichtij?e, 
sauerstofffreie  uud  2U  dea  Pjridinderivateu 
gekArige  Basen  Qbergohen.*)    Im  weiteren 

Verfolg  dieser  rieakliniieii  fillirtc  hierauf 
Baeyer  die  erste  byuthcso  eiuer  Pyridinbaso 
ans,  indem  er  in  Verbindnng  mit  Ador 
durch  Kondensation  vi»n  Aldchydaminoniali 
unter  Austritt  von  Wasser  eine  zuerst  als 
A I  d  e  h  y  d  i  n ,  später  —  wewe«  ihrer  Iflomerio 
mit  dem  eigentlichen  Collidin  (-'^H,,N  —  als 
Aldehydcollidiu  bezcicbuetc  Rase  dar- 
stellte, uud  welche  man  honio  als  «-Metbyl- 
/f-Ätbylpyridiu  unterscheidet.  Fast  gleich- 
zeitig erhielt  Ilacycr  durch  Destillation  von 
Acrolclnammoniak  das  Picolin  l'^ILN.'**) 

Im  Jabre  1870  stellte  II.  Schiff  aus  dem 
Oxjrbntyrtotraldin  durch  Wasserabspaltnng  eine 


B;ise  C^HjjN  dar,  die  viele,  ja  selbst  auck 
die  physiologischen  Kifienschaftcn  des  Coniius 
besitzt,  von  diivsoni  s-ich  jedoch  durch  einen 
Minderßehalt  von  3  Atomen  Wasserstoff 
uiiterscheidct.  I^r  nannte  sie  Paraconiin. 
In  demselben  liegt  das  ur&tu  lieispiel  einer 
synthetisch  gewonnenen  nnd  dabei  mehrfache 
Eigenschnften  eines  wahren,  nntutliehi'U  Alka* 
loidcs  besitzenden  ürganischen  Hase  vor. 

Im  Jahre  1867  gelang  Gantier  nnd  Hof- 
mann —  und  zwar  nach  zwei  versriiit  deiion 
Motbodou  —  die  Synthese  der  mit  den 
Nitrilen  isomeren  Isonitrilo  oder  Carbyl- 
amim  . "  (i.iuiirr  erhielt  dieselben  durch 
Itchaudelu  der   Alkyljodide  mit  Cyamtilber: 

NC  .  Ag  +  J  .  C„ll,„+  ,  =  NC  .  C,Htt+, 

+  Agjj 

Uofuiauu    hiugegoH    durch    Erwärmen  der 
primüroo  Aroine  mit  Chloroform  in  Cegen-. 
wart  von  alkoholischer  Kalilauge. 

Von  grofser  Wichtigkeit  für  die  rieschichte 
der  orgauischeu  üaseu  ist  foruor  die  obcn- 
erwttmte,  von  H.  SckiiT  aafgeAindeno  Reaktion 
der  Amine  mit  doii  Aldokyden") : 

CJL  (110  4-  NH,R» 
«  C,1U  .  Cll=N  .  Ri  +  .H,0, 

boJtw. 

C  II».  Cl  10 -f2MIj.il' 

/NHR» 
^  C.H. .  CII        -f  H,0. 

\NHll' 

Dieselbe  hat,  in  verscbicdcustcr  Weise  an- 
gewendet, zur  Synthese  zahlreicher  organi- 
scher Hasen,  so  z.  15.  der  Aldehydine, 
geführt ;  ihre  Anwendung  auf  Ketone,  Chinouc 
etc.  gab  seihst  Veranlassung  zur  Auftinduug 
\erschiedeucr  neuer  Grnppen  von  Basen,  so 
z.  H.  der  Chinoxaliiie  ii.  a. ;  auch  auf  die 
Amide  ist  sie  mit  i'^riolg  ungewandt  worden. 
Sie  ist  nnstreitbar  eine  von  denjenigen,  zn 
nrfrnuisili*n  Hasen  führenden  '^yiitli^'M^chen 
HcaktioiKu,  welche  Eleganz  mit  allgemeinster 
Anwendbarkeit  verhinden. 

.Vuch  das  l'yrrol  wurde  nm  dieno  Zeit  in 
das  Bereich  der  Forschung  gexogen.  Im 


')  Jahresb.  für  Chemie  lÜbi. 
*)  Ann  Chem.  Phaini.  91  (I854)l 
••')  Jahresbcr.  löäl, 
*)  Ibid.  1«52. 

*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  100  (1656). 
•l  Ibid  80  (1851). 

')  Bull.  So«.  Chirn.  8  (18«37),  S. 
•)  llugo  Schill',  Uber  üxyaldine  und  ThialJiuej 
)n  Ann.  Obern.  Fbarm.,  Sappl.  IV,  8.  i. 


■>)  I.  c,  S.  VO. 

'«I  AJor  und  Baeyer,  Bull.  Soc.  Chim.  12  (1869), 
S.  474  und  Ann.  Chem  Pharm.  155  1 1870).  S,  '.'94. 

»•)  Oautier,  Bull.  Soc.  (^bim  8  (l**«?»,  S.  Jlti, 
284  u.  aiQbi  Hofmuin,  Ann.  Clism.  fkam.  144 
(1867)  nnd  148  (1868),  8.  107. 

'-■)  I.  e.  und  Ann.  Chem-  Pharm.  16»  (1871), 
auwic  eine  grosse  Anzahl  späterer  Arbeiten. 
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Jmbre  1809  atellto  Limpriclit  für  dasselbe  din 
Formel : 

CH»CU 

auf,*)  welcbe  dann  splltor  in  die  »och  beute 

I  >NH 

abgeändert  wurde. 

Ein  sehr  wichtiges  Moment  für  das  Vor- 
•tindnis  and  weitere  Studiuui  der  Alkaloido 
war  durch  dio  von  G.  K«>rner  im  Jaliro  IHCii) 
erkannten  Üe/iubuugcu  zwiscbcu  Ueuzol  und 
NaphtallB  einerseits  vnd  Pyridin  vod  ChinoJin 
andererseits  (tcwonncu. 

Schon  Kokule')  hatte  in  seinem  jjchrbnch 
der  organisdien  Cbemie  die  Isomerie  der 
beiden,  vom  Anilin,  hczw,  Pyridin  sich  ah- 
leitouden  Itasenrciben  hervorgcliubeu  unddieso 
Beadebangen  in  nachstehender  Weise  znm  Ans- 
dmck  gebracht: 

Pjrridinreihe: 
P»H,N  Pyridin 


ADiliDreibe: 
O 

Aiiiliti 
Toluidiu 
Xylidin 
Cuniidiu 
Cymidin 


C.H„N 
etc. 


PicoHu 
LuUdin 
Coilidin 
Parvolin 
Coridin 


lu  noch  durchsichtigerer  Weise  gelaug  es  . 

daoa Körner,  die Uezicbuugen  von  Pyridin,  hezw.  ! 

Anilin  znm  Denzol  anf/nklüron.  wie  nach  den  I 

geneti»cbeii  Zusanimenhang  zwischen  Pyridin,  j 

bezw.  Chinoliu  und  dcneutspr<'i  li(Mut(  ii  Kohlen-  ■ 

Wasserstoffen: Ik'nzol,bezw.Xiiiihlaliud.uzuthuu.  , 

Nach  Korner  lassen  sich  Pyridin  und  Chinoliu  i 

ab  Derivate  des  Heuzols,  bezw.  Naphtalins  auf-  | 
tasw-u,  in    denen  eino  Motbiu-i,CU-)Grupi>e 
dnrcb  ein  Stickstoffatom  ersetzt  ist:*) 
C7H                       CH  CH 


Bald  dnranf  stellte  Dewar,  ohne  von  der 

Körnor'scheu  Arbeit  Krniitni'^  zu  hüben,  dio 
gloicbe  ilypoUicw,  und  zwar  in  noch  weiter 
entwickelter  Form  und  gestutzt  auf  experi- 
mentelle Bowoiso,  auf.*) 
ji     lu  dicsor  Abbaudluug  findet  sich  auCserdcm 

I  ancb  die  Ik«ebreibvns  der  von  Dewar  anf- 
t  gofuudoneii  Oxyihitiunsmethodü  der  Basen  mit 
!|  Kalimu]>eru)auganat.   Aua^ebond  vom  PicoUn, 

II  hatte  Dewar  nadt  diesem  Verfahren  dne 
Pyridiucarbonsftare  ertialten,  welche  er  schon 

|,  dainaU  als  eine  —  wie  llenzoßsänn*  vom 
Benzol  —  vom  Pyridin  sich  ableitende  Carbon- 
süure  betrachtete. 

Die  vorerwähuto  Oxydationsniethode  mit 
Kaliumpermanganat  kam  von  du  an  bei  der 
Untersuchung  der  Alkaloido  immer  hdufiger 
zur  Anwendung.  In  der  gleichen  .Abhandlung 
outwickelt  Dewar  aufsurdcui  auch  dio  noch 
beute  angenommene  Konstitution  des  Pyrrels 

(C3I1,),  .  NU. 

I<IiDO  wcscDllicbe  SltttKC  und  Bustätiguug 
erhielt  die  Kömer'scho  Theorie  durch  die 
Untersuchungou  von  Knenigs,  A.  Baoyor,SkraHi> 
Q.  a. ;  andororscits  mufs  burvorgebobou  werden, 
dafb  dieselbe  anf  die  Erschliefsong  der  Ken- 
stitutiiin  der  Alk.iloide  den  gleichen  Finflufs 
ausgeQbt  hat,  wie  di^enigo  Kcknl^  s  aaf  die 
Erkenntnis  der  Konstitation  der  Benzolderivato 
im  allgemeinen;  in  dieser  Hinsicht  ist  tie 
sogar  oiuo  Ergänzung  dieser  letzteren. 

Eine  direkte  experimentelle  Bestätigung  der 
Korner'schen  Hypothese  erbrachte  l.adenburg*) 
durch  Üborftthrung  dos  i'yridins  iu  Bouzol, 
indem  er  I^ridinfttbyljodid  auf  500*  erhitzte, 
wobei  ab  Spallnogsprodakt  Ätbytbenzol  «M- 

steht: 

NII.J  -l-  .  IIJ 


HC  CH 

I 

uc  eil 

\/ 

N 

9jtUlm 


UC 


C  CH 


HC      C  CU 
\  / 
CH  N 

ebiitolia. 


c,ii,  +  a 


Aus  Morphin  C,,II„N(\  und  ans 
Codein  C^Ha.NO. 

erhielten  Mattliie^^en  im  .Inlire  lsf)!i")  nnd 
»p&ter  Mattbicäscu  und  liurmiidc^;  durch 
wasserontideheBde  Mittel  das  Apomorphin 
C,  7  H, ,  N  ( )„  bezw.  Apocodelfn  t',  ^  H,  „  N  O.^ ,  welche 
beide  sich  vom  Morphin,  bezw.  Codeln  durch 
efawn  IQDdMgehftll  von  einem  N<dektt*Wasser 


')  Ibid.  U9  (1869).  1 

')  Lehrbuch  der  org.  riu  ni.  2,  S  't^W.  j 

')  Giomaie  di  Scieu/i.'  natnnili  eil  economicbe  I 

di fUermo^  ft(]868), 8.111.  Vcrgl.  auch:  fiucbkSF  j 

Cbln,  die  Cwnnie  dei  Pyridins,  Bmanschweir  ] 
1889-1891,  8.  23  u.  folg. 

*\  Royal  Soc  of  Edinburarh,  1870;  Transact.. 
2«.  S  ]89  und  Zeitnlir.  für  (  hcm.  7  (18?1),  S.  IJt. 

Obwohl  ea  möglich  ist,  daTs  die  Körnv>r'scbe  ,i 

Hypothese  snniMMt  weitersn  KrsiseB  nnbekannt  || 


geblieben  war,  su  darf  doch  nicht  unerwähnt 
bleiben,  dafa  dieaelbe  durch  Kürner  in  Form  eines 
olFenen  Briefo  an  Cannizz-^ro  bekannt  gegeben 
worden  war  nid  ferner,  dafi  Boever  auch  der- 
selben bereits  in  Jahre  1870  gedenkt  (AnnaL 
Chem.  Pharm.  Ui  (1870],  S.  262  u.  321> 
Vergl.  hierzu  die  vurhergehcudo  Anmerkung. 

")  B.  H.  Ui  1 S.  Uli. 

«}  Ann.  Chem.  Pharm.,  Sunpl.  7,  S.  172  -179, 
Ibid>  IM  (1871)»  8.  131. 
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A)lg«iuoiue  Eigeuscbaften  der  orgaiiiscboa  liasco. 


untersclu  iiloii.  VirscliicdriK'  andere  nnaloKO 
„Apoalkaloide"  wurden  iu  der  t'olgo 
ontdeckt. 

8«it  dorn  .Inliru  1870  ht  die  Zahl  der  über 
Hir  nr?:iuis(  lH  ii  n  vcruffmitlii'hteu  Tnlor- 
t-udmiigeu  in  bivWv  Ziuuilimc  begriffen.  Es 
würdo  zu  weit  fuhrini,  alle  dien  ucucron 
Arbfitcn  hirr  anznfnhreu  und  mag  o'>  !?<>nüareu, 
darauf  hiuxuwoiscu,  dafs  dieselben  im  nach- 
folgenden an  den  betrelTendon  Orten  BorQck- 
sichti(.'unR  finden  worrlrn. 

Besonders  seit  dem  Jabrc  1U69  bat  mau 
angefangen,  auch  beim  Studlom  der  Alkaloide 
die  fdr  andere  organisihe  Verbindungen  ge- 
bräut:blicheu  allgeuieiuon  Bi>aktioDcu  iu  An- 
wendung zu  bringen:  Man  prftft  ihr  Verhalten 
zu  Jodwasserstoff,  nasciorenden  Wasserstoff, 
unterwirft  sie  der  Destillation  mit  Ziukstaub, 
bestimmt  die  Anzahl  der  vorhandenen  Methoxyl- 
(-OCH^-)  Gruppen,  und  verwendet  beson- 
dere Sorgfalt  auf  das  Stodium  ihrer  Oxjrda» 
tiuusproduktu. 

IMeie  allgemeinen  ITntersnchnngnneUioden 
der  Alkaloide  haben  im  \iertcn  Ab.-vchuilt,  im 
Kapitel  ^Allgemeines  ttber  die  Alka- 
loide** eingebende Berfleknchtigung  gefanden. 

Das  Studium  der  organischen  Basen  erlangt 
noch  erhöhte  Wichtigkeit  Jtirth  dio  Entdeck- 
oug  der  rtomaioo  oder  Leicheualkaloide, 
wdeke  in  den  Jahren  1870-~71  doreb  Francesco 
Selmi  aufccfuiHlon  wurden  (vergl.  5.  Abschnitt: 
Ptomaine);  spater  wurden  dieselben  besonders 
von  Gattlier,  Onareachi  nnd  Mono  sowie  von 
Brir-'cr  untersucht. 

Das  Ucsultal  dieser  llutersucbuu(;eu  war 
die  Erkenntnhi,  dafo  aacb  der  tierisebe  Orga- 
Ilisnni>  I  iiiL'  Rrofse  Iteiho  —  selbst  giftiger 
—  I^eu   zu   erzeugen   vermag.    Die  Uo- 
Bcbiebte  der  organiacbon  Basen  Iftfat  sich  nach 
der  im  >  orhergehenden  gegebenen  kurzen  Skizze 
in  loltrende  sechs  Hnnptperioden  einteilen: 
1.  Periode:  Entdeckung  zablreicber  vegeta- 
bilischer Alkaloide:  1806-1885. 
St.  Toriode:    rntrr^uchung  der  im  Stoin- 
kübleutccr  vorkonuueudeu  Basen  (Auiliu) : 
1834-1848. 

8.  Periode:  Kntdeckang  der  Pyridin»  and 
Chiuoliubascn. 

4.  Periode:  Syntfaeion  der  Oxyftthyienbasen 
fies  Paracnniin? ;  Theorie  der  Kon- 
stitution des  Pjridiuä  und  Cbinolins. 

5w  Periode:  Entdeeknng  der  Ptomaino  nnd 
Leukomaiue. 

6.  Periode:  Synthesen  zalilreicher  basischer 
Pyridin-  nnd  Chlnoltnderivate,  nnd  Unter» 
sncbungeu  über  die  Xonatitation  der  Datflr- 
Ucben  Alkaloide. 


Die  Mehrzahl  der  hedriitiMidt  rini  rnter<uch- 
ungeu  der  Neuzeit  Uber  organische  Basen 
vegetabilischer,  wie  aninaliacher  Herkunft  be* 
Bch  ifti;;)  sirii  mit  der  Erforschnag  ihrer  ckomi- 
schou  Konstitution. 

AIlKeineine  Eierensch aften  der  orRii- 
uischeu  Basen.  —  organisclieu  Basen 
sind  gasfürmigc  (Methylamin),  flüssige  (Amyl- 
amin,  Coniin)  oder  feste  (Chinin,  Strychnin, 
Autipyrin)  Körper.  Ihre  wässerige  Lösung 
hcsitit  mmat  alkalische  Reaktion;  in  gcwisisen 
Fällen  kommt  dieselbe  jedoch  in  nur  go* 
ringem  Grade  zur  Geltung  oder  fehlt  sogar 
vollständig.  Andere  sind  dagegen  sehr  starke, 
dem  Kaliumbydroxyd  vergleichbare  Basen, 
wie  T.  B.  Pyridin,  Fipcridin,  Methylamin 
H.  a  ,  dr-ieu  Losungen,  ähnlich  wie  Ammo- 
nials  mit  Sabtsioro  Weifsc  Nebel  bilden  und 
sicli  aiuh  gegen  rotes  Lackmuspapier  wie 
starke  Basen  verbalteu.  Wieder  andere  sind 
wohl  den  Starott  gegenobor  als  starke  Basen 
charakterisiert,  indem  sie  mit  denselben  gut 
krystalltsiereudü  Salze  bilden,  besitzen  hin- 
gegen im  freien  Zustande  nur  schwach  alka- 
lische Reaktion.  Zu  dieser  letzteren  Griippo 
gehört  u.  a.  das  Anilin,  welches  gut  charak- 
terisierte Salzo  bildet,  aber  angefenchtetea 
Larkiuusjiapier  nicht  verändert.  Rcachteiiswert 
istf  dafs  Dahlieafarbstoff  hingegen  von  Anilin 
wie  von  Alkalien  verlndcrt  wird. 

Manrlie  ornaiiisilie  Basen,  wie  Trimethyl- 
amint  Pyridin,  Morphin,  Ollen  seihet,  ge- 
nau wie  Ammoniak,  die  Oxyde  der  Erd» 
alkali-,  bczw.  Schwernietalte  in  Fomi  der 
Hydrate  aus  ihren  wässerigen  Losungen.  Die 
Ähnlichkeit  mit  Ammoniak  geht  in  gewissen 
Fallen  selbst  soweit,  dafs  die  entstandenen 
Mederschlilge  von  einem  Überschiils  der  I!:i-e 
wieder  gelöst  werden.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  beim 
Pyridin.  Wie  Ammoniak  füllt  die  wiisserige  Lö- 
-iiiifT  desselben  Knpft  rs  d/m  Maues  Knpfer- 
hydroxyd  aus,  welche.s  sich  dann  im  überschufs 
de«  Fftllnngsmittels,  genau  wie  in  Ammoniak, 
zu  einer  tiefldauen  Flüs^inkeit  wieder  löst. 

Andere  Basen,  so  z.  B.  Trimethylamiu,  ver- 
halten eich  gewissen  Metallbydroxyden  gegen- 
über wie  KülinmhydrnTvd.   Wie  dieses  letztere 
fällt  z.  B.  ciue  wässerige  Trimetbylaminlösung 
ans  AlnmittiamsablOsongen  Alomininmbydrozyd 
aus,  und  der  entstandene  volnniinösf  Niedcr- 
;  schlag  löst  sich,  wie  in  Kaliumbydroxyd,  in 
f  einem  Obenchulh  des  Flllungsmittels  wieder 
auf:  ein  Verhalten,  welches  sich  zur  Trennung 
i|  von  Thon  erde  nnd  Eisen  verwerten  l&fst,  da 
|i  Eisenhydroxyd  In  einem  Oberseholk  von  Tri* 

metbylamin  unlöslich  ist. 
ll     Wie   Ammoniak  Kspfer-Ammosinrnsolfat 
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CuSO^  .  4SU^  .  ILO  bildet,  so  existiert  auch 
mll  Pyridin  oiiio  itbuliche,  dorch  grofso 
Kryr*tnlli';atiaasfi&kigkeit  aoRgaeeicbnete  Vor- 
biiidung: 

CllSO,  .4C,H^N. 

MU  5iAiiTnii  TorbindoB  slcii  die  organtBclien 

I'as<  ii  r!ir<  fvt  /ii  meist  Rut  krystallisiereiuleii 
Sulzvu;  uud  /war  geht  die  Vcreiuigung,  wie 
beim  AnooniaktOhDe  AlM]Miituiig  der  Eteroeuto 
de»  WasMn  vor  sich: 

Nil,  -f  HCl  —  MH^  .  U; 

eil. 

Uli,  4-  HU  —  N(CH,),iI  .  Clj 
(;II,,N -|-H«  =  C,II,.N  .Cl. 

CooIIb 

MI,  -|-  IINn^  =  NII.NO  ; 

CJI^NHjL -j-  aUCl  ^  C,II,(.MI,),  .  21RI; 
ÄttjflitiitMtte 

CbiÜB 

.Te  iiaeh  der  Auzulil  Moleküle  i  irn-r  ciu- 
basiscbeu  S&ure,  welche  eiu  Mulckül  der  liaso 
zu  sfttligflii  Termaif,  noteneheidet  man  ein-, 
zwei-,  bezw.  mchrsfl  n  ri  jre  Itascii.  Vnn 
dicseo  biidoa  die  ciusüurigeu  llascn  meist 
nontrale  Sabe; 

Metbylamincblorbjrdrat :  GH,  .  NH,  .  HG; 
MetlijlaauMnlfat  t  (Otl,  .  NIL),  .  H^SO«. 

Zweisünrige  Itaseu  biliien  ti  e  u  t  r  a  1  o  nud  ' 
«auere  Salze,  fberbaopt  vennögcn  die  orga- 
nischen Basen,  wie  die  Meialtoxyde,  neutrale, 
sauere  und  basisiho  8al/c  zu  liefern.    So  vor- 
bindet üch  z.  Ii.  Chinin  mit  8cb«ofel8ftaro  zo  j 
folgenden  drei  Salzen:  | 

^'«o"si^'i^*s  •  HjSO^-fTIläO  :  Neutrales  Salz;  j 

^^«•«•«I^f  ^1  •  W^SO^-HSH^O  t  Sanere«    „  . 

Die  Salze  mit  stiirkcn  ßnseii  sind  ztomlicb  | 
beständig  und  in  W. isser,  olino  Zersetzung  zu 
erleiden,  löslich;   viele  8ulzo  mit  schwaclicn 
Basen  aoncUen  sich  hingegen  bereits  bei  | 
Geprenwnrt   von   Wa-^er,   so  unter  anderen 
viele  .Nujtht) laiuiii-  uud  Di|>henylaniins»Ize  «tc. 

Durch  direkte  Neutralisation  der  Hasen  er- 
hält man  die  Salze  iiielit  immer  sofort  in 
krystalliücrter  Form,    in  mauclieu  Fällen  ist 


es  notwendig,  die  Hase  in  wasserfreiem  Athor 
I  zu  liisou  nad  alsdann  dieser  Losung  die  ebeu- 
I  falls  in  Atlicr  peliistr  Siure  hinzuzufügen;  oder 
,  aber  uiau  leitet  die  Saure     ■  z.  B.  Salzsäure 
—  als  (Jas  in  die  ätherische  I,i'-uiii:  ih  r  Hose, 
Da  die  Salze  der  organischen  Basen  in  Alher 
mciüt  unlöslich  sind,  m  stheideu  »ich  diosulbou 
dabei,  nnd  zwar  in  der  Regel  in  krystalUtierter 
l'tiruj,  aus. 

I  Mit  Platiuchlurid  liefern  die  organischea 
\  Basen  die  Chloroplatinale :  De)iiielsalze,  welche 

dem  Aniiiioiiiiiiii-,  bezw.  Kaliuniplatiiii-hlorid  in 
jeder  lliusicbt  ähneln,  und  iu  uiuigeu  Fällen 
mit  dennelben  sogar  isomorph  sind: 

K,PtC^  :  Kalium-Chloroplatiuatj 
(,NH4>,PlC;|,  :  Anmoninm-tliloroidatiBat ;  ' 
[((iI,X|NH],PtCl,  !  Triuii  luumionium- 
'  (  hloroplatinat; 

('^„1I..,N,(L  .  H.I'K  1^  :  Chinin-Chloroplatinat. 

Aufser  mit  I'latinchlorid  treten  die  urgaiii- 
!  sehen  Hasen  auch  mit  vielen  audereu  Chloriden, 
I  bezw.Mcfalhfilzcn,z.  IJ.niit  rmldehlorid,  Queck- 
j  silberuhlurid,  Wismutjodid  etc.  zu  Do|>|)elsalzen 
j  zusammen.  Alle  diese  Doppeiverhiudungeu 
werden  im  Kapitel  .,.\llgem'  ine  Allviiloid- 
I  rcagcutieu"  ciugehcudortj  Erwähnung  tindou. 

ElemeniarzasammensetTnnt;  der  or- 

gatliscben  Rasen.  —  Alle  organischeu  Ilaseu 
enthalten  Kohlenstoff,  Wasserstoff  uud  Stick- 
stoff; viele  anfserJeiii  uneli  Sauerstoff,  Schwefel, 
bezw.  andere,  aiil  sy ntbelischcm  Wego  ein- 
gefülttte  Klriiii'ute.  Die  lediglich  au-  Kohlen- 
stoff, Wasser-tt.ir  uud  Stickstoff  bestchi  iulon 
Jla.scn  pflegt  mau  als  „sauer.stufffreie"  liaseu 
von  den  „saneratoOialtigen''  an  oatoracbeiden. 
Zu  den  erstcroii  würden  im  writereti  Siuue 
alle  übcrhauiil  hiiuerstofffreieu,  wenn  luch  kom- 
pliziert zusammeugesetztou  Hasen  —  wio  z.  B. 
die  Met^illaniine  uud  MotailammouinniiMsen  — 
zu  rechnen  sein. 

Die  einfachst  konstituierte  organische  Boso 
ist  das  Methylamin  CU,  .  Nil,. 

Acldität  der  orfanlseben  Ba.<ien.  — 

Die  organischen  Hasen  besitzen  entweder  ein- 
en einfachen,  d.h.  lediglich  basischen 
Charakter  und  basische  Kigensehaften  — 
Trimotliylamin,  Coiiiin,  .\uiliu,  Nicotin  etc.  — 
oder  aber  ei  neu  g  e  m  i  s  c  h  t  e  u  l"  h  a  r  a  k  t  e  r , 
indem  ihr  Molekül  uuch  irgend  eine  andere 
Gruppe  enthalt,  durch  welche  sie  noch  eine 
besondere,  von  der  alkalischeu  oder  basischen 
verschiedene  Funktion  erwerben.  In  diose 
letzlere  Kategorie  gehören  unter  audereu  das 
Mor])hiu  C„1I,^(<IU^,N0  und  die  * >xycbiuoliue 

3» 
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AddiUlt  dor  organischen  Rasou. 


C,H„(On)N,  welcho,  abgeBeboB  von  Ifaren  stark 

basisi  heil  Ki:,'i  nsi  Inifti  ii,  -irhwio  Pbouolalkobolo 
bczw.  Phenole  verhal(^u ;  ferner  das  Glykokoll 
CH„  .  NU. 

I  *       ' ,  welcke«  in  sieb  deo  Charaktor  einer 

ro.on 

Baso  und  einer  SAnro  veretn^ft;  oodlich  anch 
das  CholiD: 

welches  als  Hase  mid,  da  os  die  Gruppe 
—CIL,  .  OH  enthalt,  zagloicb  als  primärer 
Alkohol  fungiert. 

Anfeer  den  efeenUiclien  Basen  mit  lodfglieh 

basischem  Charakter  ert^ebcu  sick  wmit  noch 

folffoiide  f»iniüre  Itusengnippen : 

I.  Die  Gruppe  der  Amido-Alkotiolo  ^Choliu}  j 

II.  »      n  n  -Aldohydo  CMnscaritO; 

III.  H      I.      w      »  -Sann»  (Glykokoll, 

Tauriu) ; 

IV.  „       „       „       „  -Pfaonolo  (Oxjrchiuo- 

line  etc.)> 

Ivuthült  eine  Base  mehrere  IlydrosyIm  iii)|H  ii, 
ao  küuuoD  einige  derselben  AlkoboIresu»u, 
andere  Phenolreston  angeboren.   So  t.  B.  Ist 

von  den  zwoi,  im  Morphin  enthaltenen  011- 
Gruppcn,  die  eine  eine  alkoholische,  die  zweite 
dagegen  uinem  rhcuolrust  angckgort. 

Dio  AeiditSt  dor  organiscben  Basen  eririebt 

sich,  wie  dir  der  iiiior^'auischen,  ans  der  An- 
zahl der  Moleküle  einer  etnbasisübcn  Säurv, 
dio  erstere  snr  Bildung  nentraler  Sake  bo> 
dttrfen. 

Man  nntencbeidet  dengemUTs: 


CII„ 

fCli. 


I.  Einafiarige  Basen: 

NU,  ■  HCl  Metbylamin-chlorh.v(lrat'); 
.  >>U«)«  .  il,SO^    „  -solfat; 
C^H,,N  .  HCl  Coniin-clilorbydrat. 

II.  Z  w  e  i  s  ü  u  r  i  g  e  B  a  s  t;  u  ; 

CHj  .  NH,  .  HCl  Athjlcndiamiu-chlorbydrat; 

I 

CU,  .  Mi..  .  HCl 

Cj,U,^N,* .  2BC1  Ilicotin-cbtorhydrat. 

III.  Bretsänrige  Basen. 
NB, .  HCl 

NU  .  HCl  Diäthylcutriumin-chlorhydrat. 
NR..  HCL 


II 


C,H, 


!l 


IV.  ViersAurigo  Basen. 
NU.  .HCl 

C.H, 

NU  .  HCl 

C.  1 1  ^  Triltfayloatetramin-dilorhydrat. 
^NH ,  nci 

^NH,  .  HCl 

Scbliefslirh  sei  noch  besonders  darauf  hinge- 
wif'sen.  dn^  die  Ariditat  iUt  ll;^^^n  durchaus  nicht 
immer  der  Anzahl  der  im  Moiekdl  cntiialtoneu 
Stiekstoffistomo  onUq»tl«;bt;  ja  selbst  dio  Zafal 
der  vorbandeneu  Amidogruppen  hat  keinerlei 
besiiuimeudeu  Kiuflufs  auf  die  SäUiguugs- 
kapaxittt  dor  Verbindung  als  Base.  Dafs 
die  hin  und  wirdi  r  noch  vertretene  Anuahmu 
derartiger  Wechselbeziehungen  mit  den  Tbat- 
sacbon  in  direktem  Widersprach  steht,  er- 
?irl>t  siili  ohne  «oitorca  ans  nackitelleindon 
Heis]iii'l('ii : 

Strycliuiu  Cj,nj._,NjOj  ist  eine ciusÄurigc  Base; 
Morphin   C,JI,uNO,    „    „       „  „ 
NiLutiii     ^10^^14 '^i      »<    "  zweiiiäurijje  „ 
Hruciu      Cj,ll,,N,0^  „    „  einsäurigc  „ 
Hydraxin  I^N— NH,  „    „  awoianrige  „ 

Dio  Hydrazine  R .  NH — KH,  sind  einsAurigo 

Basen ; 

Die  Ätbylcubusea  i  uU2ii(.MI)|)|  üud  zwoisäurigc 

Basen; 

Dio  Amldino  R .  C;^"„    sind  oinsllnrige 

-  Ra'en ; 

Dio  Atbylontriumiue  giud  drcisiimi^e  Basen ; 
Triaelbylentotranün  {C,H^),;Nn  ..(Mlg)^  ist 

etaa  viersftarige  Base; 
Die  Gl>'osattno  CII-^KTT 

I        1>C11  sind  eiusäurige 
€H— Basen } 
Dio  Pyridinbasen  mit  der  Gruppe  C— X«s^C 
sind  eiustluri^c  Basen; 

Dio  Cbinolinba^eu  mit  der  Gruppe  C — X»C 

sind  einsftnrige  Basen; 
IHo  Pyxasino  mit  der  Gruppe  2;;C— N— O 

sind  zweisitnrifte  Basen ; 
Die  Cbinoxaliuc  mit  der  GrupjHj  2(C— Ka=.C) 

sind  zwoisflnrigo  Basen; 

Die  Guauidiae  NH  ^  C<J siudeiusliurige 

Baaen; 

C.N^CaII.,)J 
Dio  Base  M^i  ist  eine  ein- 

CU .  N(C«Uk1^  sanrige  Baso; 


•)  Oder,  um  dir  iii'/ii.diurji^'cn  /.mii  t'lilMraiu- 
oiouium  (Amiuuiiiuiiicblundj  t>c88er  hervortreten 
SU  laiient  |i 


eil,  .NH,  .Cl.     :  Mothyi 


Bulfat. 
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SaoeinAmidm  i 


ist  eiue  eiu-  | 


CH,.C(NH)/rtttrige  Base; 
Oxanuuiu  i  n.-- . 

HN=C^I^       ^  Binrtorifie 
Digaanid  3>IiH  ^a«« 

HN«»C.KH, 

Die  Qunamine  mit      «ind  «ins&nrige  Basen; 

TetnuBidt^eDylcarbototramiii  ('..J^.-s^'s 

eiuc  achtsüurige  iiasc; 

Ilcxamelhjlculctraroin  (.',H,,N4  isl  «iuo  eiu- 

Bftarigo  BiiM. 

Bcmcrkouswert  ist  jedoch  die  Tliatsachc, 
dafs  dio  Aciditül,  hezw.  IJLisicität  niomals 
grüber  ist,  als  dio  Zahl  der  im  Molekül  der 
Base  Toritandenon  Stiekstoffatome. 

Eine  besondere  Hedcutung  dQrflo  nach 
Gaarcschi  fcruor  dorn  Umstände  boizumesscn 
soiu,  duHi  einige  Ami  de  mit  Salzsäure  dch 
im  Vcrhiiltnis  von  2  Molekülen  auf  ciit 
Molekül  Silurc  verbinden;  tritt  ahpr  in  das 
Molekül  dessclliuii  Aiuids  eiue  ueue  Amido- 
grnppe  eiu,  so  voreiuigt  sich  die  resultiereude 
Verbindung  mit  Salzsäure  wieder  zu  gleichen 
MolekOlea : 

Aeetauld; 

Amido-Acctamid: 
CU9(NH,) .  CO  .  NTl,  .  HCl } 
Tropionamid : 
;('1I,  .ai^.C0.»H,)4.HCl; 

Amldo-Prepionainid : 
CH«  .  CH(NH.) .  CO .  MH,  .  HCL 

Tuttr  dic>om  Gesichts|iuiikte  sind  die 
Ami  dt  li^htr  noch  uicbt  GegeosUuid  der 
Betrachtung^  (;cweseu. 

/NH. 

Anek  der  Harnstoff:  C»0    verbiU  sich 

\NH, 

wie  eine  einsaurigo  liasi-,  imlcni  ciin!  der 
beiden  Amidogmppen  —  aliiili>h  \sii>  in  an- 
deren Amideii  —  durch  den  Einflufä  des 
Carbonyl-Fauctstüffatoms  neutralisiert  wird.*) 

In  «  inigcu  1< allen  bleibt  daf^egcn  der  basische 
Cbaraktrr  sogar  bei  Gegenwart  von  zwei 
Carboxylgrnppen  im  Molrkul  mnli  lirtiflich 
erhalten.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  der 
Aspar&ipas&ttre: 


CH,<~COOH 

CH(NH,)— COOH, 

welche  als  iweibnaiscbo  SAnre  nnd  zugleich 
als  einsfturige  Base  fnugiert. 

Afttnitltt  der  Basen.  —  Ober  die  Be- 

Stimmung  der  Atfinitflts^^röf^c  der  I^ascn  Iir't;eii 
sehr  ausltthrlicbe  Untersuchungen  von  Loil- 
mann  nnd  Groft  vor.") 

Viele  or^ani-i'hc  Hasr^n  frelien  sut  clianikter- 
isiertc  Kioderschlitge,  wenn  mau  sie  mit  den 
[«ösnugen  von  Sebwermetansalzea  scbttttelt,  nnd 
nach  Lachowicz*}  vtjrbindcn  sich  tlie,  siarKo 
Säuren  enthaltenden  Schwermetallaalze«  mit  dou 
organtseben  Basen  in  wobicharakterisierten,  den 
Metallammonium-Doppclsalzen  eutsprocbendou 
\'erbindungen.  Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken, 
dafs  dio  Verwandtschaft  der  verschiedcueu  Salze 
ein  und  derselben  Säure  zu  den  organischen 
liaseu  keine  koustante  Gröfse  darstellt, 
sondern  dieselbe  i»t  der  BasiciUlt  des  Metalls 
und  der  Bildangsvärme  des  betreffenden  Salze« 
amgekobrt  proportional. 

Struktur  der  Stlckstoffgruppea  in 
den  Huleknlen  der  orsrnnfsclion  Verbind- 
ungen. —  Der  StickstoH  ist  dasjenige  Ele- 
ment, an  dessen  Gegenwart  in  erster  Linie  der 
basische  riiaraktor  einer  j;p;ipbcnen  organischen 
Verbindung  gekuiiptt  ist.  Als  elementarer 
Stickstoff  —  also  im  freien  Zustande  —  eine« 
der  am  wenigsten  reaktionsfähigen  Elemente, 
wird  er,  eiiunal  mit  anderen  £lementeQ, 
beeonden  mit  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff 
verbunden,  /u  einem  der  reaktionsfiihigstcn, 
indem  er  alsdauu  das  Vermögen  erlangt,  sich 
mit  den  versebiedensten  Elementen,  bezw. 
Atüuigruppen,  zu  mehr  oder  minder  basischen, 
I  ja  selbst  saueren  Verbindungen  zu  vereinigen. 
Ein  —  mehr  oder  weniger  ausgesprochen  — 
bastscher  Charakter  macht  sich  besonders  iu 
allen  denjenigen  Füllen  bemerkbar,  iu  welchen 
der  Stickstoff  als  solcher,  oder  aber  in  näherer 
Verbindung  mit  Watierstioff;  d.  h.  in  Form 
einer  der  vier  Atonigruppiomniorcn: 

NE;  oder  =N— N= 
bezw.  HN«  oder  H,N- 

iu  dem  Hotekfll  einer  organischen  Verbindung 

enthalten  ist.  Dafs  aber  durch  einen  jeden 
flcr  vier  angeführten  Atomkamplcxo  auch 
bestimmte  Unterschiede  in  Charakter,  Funktion 
md  Eigenschaften  der  betreffenden  VerMnd- 


')  Ver>.'l  liiemu    die  Kolbe'scbe  AuffaHHunpr  in  '      -)  B.  B.  22  (1889),  8.  2101;  Ann.  Chem.  Phaim. 
.Kurze»  Lehrbuch  der  Chemie,"  IL'i'eil,  orgoii.  ;  2«Ü  ilbDUj,  S.  26«j  und  268  (1Ö91),  S.  2.SÜ. 
Chemie  1683»  8.  GB4.  U    *)  Monatsh.  f.  Chsm.  10  (latM),  &  684. 
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ttugeu  bedinj^t  wcrdcD,  nnd  nelcber  Art  die- 
BoliH»  liud,  gebt  am  d«r  iMclifoIgeudeii  Ober^ 
ncht  hervor. 

t.  DIo  Amido-  { — NILVGruppo.  — 
IHoM'r  cMiiworliRO  Atoinkomplox  :  — Nil,  kauu 
in  iiftborcr  Ycrbiadong  mit  einem  Kohlen- 
MolTatom  ftuftreteo,  dcnon  nocb  freie  Valonzon 
BTinitlich,  oder  uur  zum  Teil,  durch  Wasser- 
stofiotouio  abgosättigt  sind«  oder  über  dem 
ttborbaupt  kein  Wasscntoff  angelagert  iät. 
Hierdurch  entstehen  folgende  drei  vcrscbiodeu- 
«ertigo  Molekiilarrcsto: 

1.  -eil  ,  .  NU.,  : 

2.  ^Cil   .  Mlji 
a.      ('  .  NU..; 

durch  welche  die  p  r  i  ui  ü  r  c  u  It  a sc  n 
i  haraktvrisiert  sind ;  s«»  /.  II. : 

1.  Cll,.CH,.nig.tH.,  MIjNormal-üutjl- 

amin; 

ni ,  .(11,  .CO  .CK« .KHcAth>'lacctouamiu} 

2.  (  II,  .  ;Uj>rH  .  NU,  iMbnDlamiu; 


i|  sohl  kann.     So    kennt   mau  /..  D.  keino 
Vcrbiudaugou  (olgoudor  Kousiitutiou: 


Uothylfndiamin 


Nllj 
MI, 

Hethtnjfliriaiui'n. 


Derartige  Verbiuduugeu .  scheinen  nicht 
cxisteiuftthig  za  sein,  denn  sie  voriiereo  leicht 
Ammoniak,  iudcm  sie  in  ein  Anin-Imia 
oder  Amidin  ttbergohru: 


CH-Nli,  —  NU, 


.eil 


NU 


"NHyt 


Steht  jc  lorli  Kohleustoffatom  noch  mit 
Pauei"slofI,  oder  aber  unl  der  Imidoj^ruppe 
^MI  in  Verbindung,  so  erlangt  es  hierdurch 
die  Fähigkeit,  neben  der  entrn  noch  oloo 
sweite  Amido  — (NH,)-Grappe  an  binden: 

1  NU«  NU, 

t'  Ml 
'^Nll, 


III, 
CH,  .  00 


.  MI«  Atbjliäoacotunaiuin; 


3.  riL 


UlL    ('  .  ML  Trimeth>lu)elhauainiu. 


OniHbi 


Die,  die  CH^-drupiie  enthallendeu,  Verbiud- 
uiiL't'ii  sind  stitrkere  Hasen  al-  (üijrtiifftMi 
mit  enier  ^('11  (Jruppe,  und  ditst>  wiider 
besitzen  t-inon  stflrkor  basischen  Charakter  als 
d  <  dt  rcn  Molekül  ein  tortiftro«  Kohlen- 

Moliuluni      C —  culliAlt. 

Das  IfolchOl  einer  Base  kann  aber  fcmor 

auch  zwei  o'lor  mehr  Nn..-nru|i]>i  ii  cntlialteu. 
Verbiuduugeu  solcher  Art  sind: 


CIL 


eil,  .  KH, 

CIL  .  MI, 


MI, 
l'.U^  NU, 
 nNII; 


! 

CIL  •  ML 
AdqrlMitiMto 

ML 

*«"«c:-^Nn; 

  NIL 


Diese  letztere  Verbibdnng  —  dasOnnnIdin 

—  likfst  sich  auffassen  als  Abkömmling  d<'3 
nitbestüudigeu  Xetraaniidoniethans,  aus  dem 
OB  durch  AaatriU  eines  MoIciEal«  Ammoniak 
horvorgeheu  würde: 

/-NW.  MF 

^v^nh'-'*"»"^  ^" 

\     *  \ll 

Mutlerow  i rrj.'Ificht  die  Kutstrhtni'.'  ili  » 
Gunuidius  aus  einem  Tetraniiu  luit  der  IHlduug 
einer  Silaro  aus  einer  Tetrabydroxj'vorblndnog: 

IV  IV 

llj  llj  ' 


C    In.-H,N--  <^N'»u!x,. 

Dio  Auiidogruppe  kauu  ferner  iu  Vcrbiuduug 
mit  einer  Carbonjrlgrnppe  (^C=0) \'orkommcn ; 
alsdann  tritt  jedoch  der  basische  Charalttor 
sehr  zurtick,  so  z.  Ii.  iu  don  Amidon: 


Es  Bchciut  jedoch,  dafs  an  dasselbe,  noch 
mit  D-Atomcu  verbundene  Kohlouütoffatom 
nie  mehr  als  eine  Amidogruppe  nngcfaigort 


NH. 


weiche  burciu  iu  gewisser Ilinücht  den  Cliarakter 
\on  iilluren  besitzen. 


>J  Lehrbnob  der  otg.  Chem.  IfifiS,  8.  bib. 
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Dia  «11  Bleh  bMisebe  Fvaktion  dor  Grappra: 

— CHj.NH..;  >C1I.NH,;  -C.NH, 

wird  fernerhin  auch  sehr  durch  die  Natur  der 
llbrigen,  neben  ihnen  im  Molekfll  vorhandenen 

Gruppen  bocinflufst;  so  stimmt  z.  B.  im 
Tauriu:  CH, .  NH,        der  S&urerest 

I 

CH,  .  SO,  .  OH 
(;H.,  .  SOg  .  OH  den  basischen  Charaktur 
der  Aniiilogrupi'o  Iic(1("uI<mi(1  liiTab,  und  es 
resultiert  hicrdun  h  eine  Verbindung,  welche 
nicht  oder  doih  mir  sehr  schwierig  Sake  zu 
bilden  verniftL'. 

Die  alkoboli»*vlu'  Hydroxylgruppe  hingi^'cn 
beeinflufst  iu  nur  geringviu  Grado  den 
alkalischon  Charakter  der  Basen;  SO  iat  z.  B. 
da»  OxyMbylonaniin : 

CU,  .  OH 
I 

CK,  .  NH, 

oine  sehr  starke  Base. 

Noch  geringer  ist  der  Eiuflafs  des  Saner- 
stoffs,  sobald  er  in  Form  der  Carbunylgruppo 
(^CO)  an  ein,  der  Atnidogruppe  nicht  benacb» 
battes,  Koblenstoffatom  augelagert  ist.  So 
l>eiitit  da»  DlacetonamiDi 

CH,  .  00  —  CHa  .  CCCH,),  .  NH, 
stark  basische  Eipnis^^^Iiaftrn. 

In  dor  Atomenippienrng  — C'H^  .  KU,  ist 
der  StickstoiT  x  lir  beständig,  und  derart  fest 
an  sein  Kolilri)>toflatoiii  pcluiiKicu,  dafs  er 
bciuiSchmelzi'u  mit  Alkalien  tiio  als  Ammoniak, 
sondern  stets  in  Form  des  betreffenden  Amins 
ans  der  Verbindung  entweicbL 

n.  Die  Iniido-  (]>NH  -G  rii  ppe.  — 
Die  zweiwortijfc  Gruppe  ^Nll  erteilt  ini 
nlliiemeinen  dem  Molekal  einer  sanerstoff- 
fnicu  Verbindung  einen  basisdieii  Cliarakter. 
Die  resultierenden  VorbiuduDgca  bezeichnet 
man  als  Im  ine  oder  sektindire  Bason. 

Soiebe  sind: 


H  nimmt  die  VerbisAniK  einen  saneron  Chamlttor 

II  an,  und  die  brfrcfrouden  Körper  werden  als 

Itnidc  uutorsLiiioUt'U: 
CiI,.CO 


I 

CH, .  CO 

XO 


;KII  Snednimid; 


CH, 
CH^ • CHj 


NU  Dimcthylamin ; 


I        I.:i:^2iU  Totramethjrtonimin  { 
CH, .  CH,  ifjtNiMiBi 

CH,  ""^NH  Pentamethyloniinto. 


V.. 


CH,  .CH. 


Ist  biiipicfrcu  die  NH-Gruppe  an  zwei 
KoblcDstoffatomc  mit  aagelagert«m  Sauerstoff 
_  d.  h.  an  CO*Qnipp«i  —  gebunden,  so 


^'''^  \cf^^  PbtaUudd. 

Fttkrt  dagegen  nnr  das  eine  KoblenstofF- 

atnm  uBgelagerten  Sauerstoff,  während  die 
disponiblen  Valeuzeu  des  zweiten  durch 
Wasserstoff  abgesfitligt  sind,  so  bewahrt  die 
Verbindung  einen  deutlich  hervortretenden 
basischen  Charakter,  wie  z.  B.  das  Pbtal- 
imidin: 

CH, 

c«H^<.  :::;=:NH. 

Derselbe  wird  uuch  ausgeprägter,  sobald 
anch  dae  Sauerstoffatom  des  ersten  Kohlea- 
stoff:.to!,iM  durch  8U  erwjtst  wird.   Ans  dem 

Sui'ciuimid  : 

CH, .  CO 

I  ^NE 

CH, .  CO 

mit  sauerem  Charakter,  erhält  man  durch 
Reduktion  das  TeCrametbytonImin  LadenboigSi 


CB,  •  CH, 


CH,  .  CH, 

welches  eine  starke  Baso  ist. 

Anch  wenn  die  huidugruppe  >Nli  uu  eiu 
einziges  Eohlonstoffatom  gebunden  ist,  hat  sie 
au8gesi)rocheu  basiscbon  Cbaraktor.  So  im 
Succiuimidiu: 

CHj.CNH 
Cn,  .  CNH 

Denselben  bcliält  sie  auch  bei,  weuu  sin 
sich  iu  der  Nachbarschaft  ciiics  äauersiuli- 
atoms  befindet,  wie  im  Atbylimidolther: 

'        CH  C<-^'" 

Der  Einflufs  der  rarbonjlpnipiic  OCO) 
auf  die  Abnahme  der  lia-^icitat  macht  sieb  in 
vielen  Füllen  bL'sonders  dt'Utlieli  gcitiiid-, 
wahrend  das  Phenjfieudihydroacimiasin: 

CH,— KH 


W<  I 
\kh — ^CO 
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ciue  z'uiiilich  starke  Hase  ist,  und  ein  gut 
krystallisiiTCucles  Chlorbydrat,  ('hloroi)latiual 
uud  Cliloraural  bildet,  vcruag  der  Beiuuylon- 
bamttoff  oder  das  Phoojienhjrdantoin: 

CO— NU 


CU4< 


I 


NU— CO 

keine  Sähe  mehr  zn  bilden,  and  bat  sogar 

ciniüi  eher  saucrou  ("baralacr. 

Hcsoudors  bervorzubvbeu  it>t  die  Tliatsachc, 
dab,  sobald  awoi  Imido-  (^NHl-Gruppou  bc- 
iiachbart  sind,  die  betreffeudcn  Vcrl>iuiliiiiu'oii 
Koigung  baboo,  ctoeo  saoorea  Charakter  au- 
amaekaien.   So  bildet  Carbodiinid: 

MI 
f  Ml 

mit  Silber,  bezw.  Kupfer  und  Calcium  Salxe  vou 
der  Formel:  CN^Ag,,  CN.Cn   and  CN,Ca. 

Ilemerkeuswcrt  ist  ferner  der  Umstand, 
dafs  die  zweiwertige  ;>NII-Groiipr«  dio 
gleichfalls  zweiwertige  Meth.vlengrupiif  ^  (  11, 
ersetzen,  uud  ihrerseits  durch  diese  letztere 
vertreten  werden  kann;  ebcuso  wie  cüc  drei- 
wertige   ,C'll-Grupi>e  durch  eiu  Atom  drci- 

wertigeu  Stickstoff  urseUbar  ist.  Beispiele 
hierfür  sind  die  Vorblndnogen: 


fQnfwertig  attfireten  Suldicrart  koustitnlorte 
Verhindmi^fn  werden  als  tertiftro  oder 
Mtrilbaseu  uuterscbiedou.  Ali  Beispiele 
seien  angefahrt: 

IVimethyl»     and  Totrametbylamittoniam» 
aniin:  hydrat: 


LU 


Cl 
eil, 
CH,/ 


CU, 
CH, 

("II. 


-  iN  .ÜU. 


CH,— CH, 


cn,-cH„ 


CH,— CH« 

I  :r^NH 

CHj-CH, 


ir  Gtoht  Nonionklstor) 

(H.-CH^ 


PftnXUSm 


CH,— CH, 


MI,  CH,  CH, 


Ml 


-eil. 


ütumcrlliirlm  MpciMii 
Sw  Oeafcr  Maumklutur  \ 

^CH,— CH, 
MH  ^  NU 

CH,— CH, 

MiTegen  der  von  A.  König')  aas  diesen 

A n;i!oi:ii  ii  aliL'i  K  itctoii  wirhti^jon  theoretischen 
l'olgeruugcu  sei  auf  das  betrcffoudo  Origiual 
verwiesen. 

III.  Die  N-Gruppe  >N  it  I  il  -  M  irkstoff  . 
—  Das  Stickstuffatom  als  soh  lu  s  kann  mit  drei 
unter  sich  nicht  ketti  ntoi  ini^:  \er- 
e  i  n  i  g  t  en  Kohlensloffatoineii  in  liimimii;  sti  Ikmi. 
wie  dies  u.  o.  bei  dou  tiTtidren  Aminen  der 
Fall  ist,  und  kann  alsdann  drei-  oder  auch 


lu  diesen  Verbindungen  ist  der  basische 
Charakter  besonder.^  stark  ausgeprägt,  und 
zwar  ain  Ii  dann  noch,  wenn  der  Stickstoff  rolt 
einem  Kohlenstoffatom  eiuo  eiofacbe,  und 
mit  einem  xweiten  eine  doppelte  Bindung  ans» 
gptnii^^cht  hat,  «io  z.  B.  bei  der  Atomgrup- 
pieruug: 

>Ci— N — C  r ;  oder  aber,  wenn  er,  wie  in 


N 


d<:m  Atomkomplex:  —  c 


C —  mit  drei 

\    ^  \ 

Kohlenstoflfktomen    kettenförmig  vorhanden 

ist:  eiii<>  ririiiipiitiniL',  wlo  sie  beim  Pyridin 
augonommcu  worden  kann,  nnd  in  welch" 
totatoren  Falle  man  dleedbe  als  „Pyridin- 
stiekstolfhladttng'^  beaeichueD  konnte: 

K  N 

/  "  /  \ 

HC        CH  HC  OH 

n      I  II  II 

HC         CH      '  HC  CH 

\  ^  \  / 

c  c 

H  H 

In  diesem  F.illc  MibfiU  sich  der  Stickstoff 
wie  in  den  tertüirva  Aminen,  das  lieifst,  er 
kann,  indem  er  sich  mit  Alkoholradikalen 
vereinigt,  in  fttnfwerligen  Stickstoff  übergehen, 
und  so  zur  hiutstoliung  vou  alkylsubstitniertcn 
Ammoniumhasen  Vrraulasüuug  geben,  wie 
z.  H.  im  Athyl-Pyridoninmhydrat  (Athjlpjrcidyl- 
hydrat) : 

C  II 

HC  CH 

II  I 
HC  CH. 


C 
H 

Weiterhin  kann  der  Stickstoff  auch  mit 


')  A.  König,  Zur  Theorie  nnd  Oeediiehle  der  riinfglisdrigeo  Kohtonstoffrii^;  Iisipiig  1689. 
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einem  KenikoldeiMtoiraU»ra  nnr  dne  and  mit  |i 

einem  zvfeitou,  nicht  iu  ringförmiger  Bindung 
stoheudeu  Kohlemrtoffatom  eine  dop]>elte 
Bindung  MBtaaflGhen,  nie  i.  B.  im  Aabydro- 
IvrawldoliiydaiiiUii : 

CH,— N-C,H». 

l>ic  Methoden  zum  Nachweis  der  Form,  in 
welcher  der  btickstoff  iu  eioer  basischuu  Ver- 
bindung entbalten  ist  —  ob  als  MH,  ,  NH, 


N,  bozw.  NCIL  oder  NC  II. 


werd«!n  im 


C  H,  .  CO 


COONH, 
NU.. 


CU,  .  CN 

eil,  .  CH,  .  NH, 

INe  baaiiclien 


Essigsäure 
Essigsaures 
Acetaniid 
Acctouitril 
itbylftmin. 

EigenadtaAmi 


Ammoniom 


der  Cyan* 


Kapitel  A  n  i  u  e  and  iu  vivrtoa  Abschnitt 
„  Alltal oide^  besprochen  werden. 

Ist  der  Stickstoff  in  dreifacher  liindung  mit 
einem  einzigen  KofalenstoSatom  verbunden, 
M  erfallt  die  Verbindung  den  Cbarakter  eines 
Nitrits. 

Solche  Nitrite  .sind : 

CII,  .  C'^N  Acetouitril; 
C,U«  .  C~N  Beniouitril; 
H .  C=N  Cjamraneratolt 

.\ncl)  iu  diesen  Verbiudnugen  bewahrt  der 
Stickstoff  noch  teilweise  seinen  basischen 
Cbarakterf  denn  die  Blausanre  —  Cyan-  j 
Wasserstoff,  Formonitril  —  tritt  mit  den 
UalogeowasserstofTsuurcn  (UCt,  HBr,  HJ)  au 
bestftudigen  Verbinduugcu,  2.  B.; 

HCM  .  HBr 
IlCN .  3  HBr 

znaammen,  und  ebenso  giebt  .Vcetniiitril  die 
Verbioduug:  CU,  .  CN  .  2UUr,  und  vereijiigt 
sich  noberden  auch  mit.Goitksblorid  etc. 

Vnlymorisirrci  «uh  die  Nitrite,  so  werden 
sie  zu  wirkiicheu  iiascn,  wiu  2.  11.  das  Cyun- 
mothin  C„H,N,  =  »^('HjON);  in  diesem 
lefztercii  l-'alle  ['rfahreii  ji-doili  die  Cyan- 
gruppcu, «  cuigsteus  zum  TcU,  ciuc  Vcräudcruag, 
worauf  bei  den  weiterbln  «u  besprechenden 
T'  y  r  i  m  i  d  i  n  e  n  noch  besonders  surttck- 
ntkonuDeu  ist. 

Die  Cyaugruppo  (CN)  bildet  den  Oborgang  1 
vou  der  stark  I)a6i8chcn  Gru|>po  CH,  .  NIF,, 
«elcbc  als  „  C  a  r  b  a  m  i  d  y  1  '*  bozeicbuet  wer- 
den mag,  zn  der  Sauregruppe  Carboxyt: 
COOII.  Die  cxperimeutello  Ilestütiguug  dieser 
Auffassung  ergiebl  sich  aus  der  Mft^'H«  htu'it, 
da£&  eine  gegebene  Silure  unter  Verwendung 
ihres  Amm«>iiiiiinsalzes,  nach  eiiiaii<ler  in  das 
eiit<i|>rec1ieiide  Ainid,  Nitril  ond  endlich  Amin 
übergeführt  werden  kann: 

rif, .  ( ooH 


gmppe  ^  C—  N  gdien  dagegen  vOlUg  ver- 
loren, sobald  diese! !)('  an  ein  mit  Sauerstoff 
vorhandene«  Kohleastoffatom  gebunden  ist,  wie 
s.  D.  Im  Acetylcjranid: 

weiches  keine  barschen  Eigenscliaften  mehr 

besitzt. 

Ist  hingegen  die  pjrnngruppo  durch  den 
Sti.K^toff  mit  dem  Rest  des  MuloUah  ver- 
bunden, wie  dies  bei  den  Carbylaminon 
oder  leocyanrerbiadungeiis 

der  Füll  ist,  so  nimmt  sie  einen  besonders  stark 

ausgeprägten  basischen  (  harakter  au.  Die  lotzt- 
gcuuuDtuu  Verbindungen  lassen  sich  auffasse» 
als  DeriTate  des  einindtst  Icoostlkaiertea  Imins: 

Die  Amidoxime  cntliaKeii  ebenfalls  ein, 
mit  einem  Koblenstoffatom  iu  doppelter  Bind- 
ung stehendes  Stiekstwffiitom,  dessen  dritte 
Valenz  durch  die  Hjdroxytgrttppe  OH  ab- 
gosattigt  ist: 

CH,.C— N— OH. 

In  diesem  Falle  verdankt  die  Verbinduag 

ihren  basisclieij  Charakter  der  NIl^^Gruppe, 

nicht  aber  der  -^N  .  OH-CirujiiHi. 

TriU  die  Nil^-Gruppo  aus,  wie  z.  Ii.  in 
don  Acetosimen« 

H 

(  II,  .  C=iN  .  O», 

in  denen  sie  durch  ein  Wasserstoffatom  er- 
setzt ist,  so  geht  mit  ihr  auch  der  basische 
Charakter  verloren. 

Der  dreiwertige  Stickstoff  —  N<^  kann 
weiterhin  auch  einerseits  mit  Kohlenstoff  und 
andererseits  mit  einem  oder  zwei  Stickstoff- 
atomon  verbunden  sein ;  mnn  erhilU  nhdaun 
die  Grie&s'scbou  Diazo-,  bezw.  Triazo  Ver- 
bindungen: 


C„1I,-N, 


N 

/\ 
K— N 


v 


N— N 

\/ 


UotM 
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Von  diesen  VerbiDdimgeD  bndtzen  Bar  die  || 

Dittzoderivato  in  ppwisscr  Hiusicbt  norh  basi- 
scbeu  Charakter;  diü  Triazuverbioduugcu  hin-  J 
gegen  sind  iudifforente 'Kftrper }  ja  üb  ftllgo»  N 
meinen  macht  so^ar  bei  den  aus  der 

Vereinigung  von  zwei  oder  luekroreu  bticktktuff-  ■ 
atomen  resultierondoo  Gruppen  die  Neigung  | 
gciteud.  srnierrti  Charakter  au/iitu-hiut'u  :  oiuo 
Erscheinung;,  wekho  iu  besonders  bohom  Grade 
der  jüngst  von  Cnrtiiis  «ntdeckten  Stidntoff- 
waasentoibättfe: 

/u  luge  tritt.  i 

bt  jedoch  die  Diiuogrup)>o  bddorBcits  an  |< 

KohlcustofT  gebunden,  wie  z.  B.  iu  den  A?.-  . 
imido-,  be/.w.  l'seudoazimido-V orbin-  | 
düngen:'} 

N  I 

so  erlangt  die  KH -Gruppe  ansugesprochcn 
basischen  Ciiaraktor.  Noch  mehr  kommt  der- 
selbe zur  üc'luiug,  wenn  die  zwo!  i:>Ucl(8toff- 
atome,  wie  bei  den  Azineu: 

yK  I 

und  slhulickeu  Uascu  au  zwei  verscliicdene  ^ 
KohlenstoffatoiDC  gebunden  sind. 

Die  A  nh}  droliasen,  wclcb«»  wlo  z.  B.  j 
das  Pbeuyieu&tbcuybuuidiu: 

NH 

c;n,,  C.CII, 

die  GrappoB  ^NH  nnd  — N<!  ontbaltou,  be> 

sit/cn  stark  basischeu  Charakter. 

Die  Hollo,  welche  die  Amido-:  üll^,  Imido-:  , 

üü,  Azingroppc:  u.  a.  bei  dor  Bild-  || 

ung  basischer  FaibsloflV"  spicicu,  wird  bei 
dcu  einzelnen  Bascugruppeu  beleuchtet  «erden, 
und  sei  bier  auf  die  Kapitel  Trianildover- 
bindaugen,  Pbcnaaiiie  etc.  vorwioMn. 

■cthoden  zum  Nachweis  des  basi- 
schen Charakters  einer  oreranisclK^ii 
Verbindung.  —  Die  uachfolgonden  .\ngabeu  |j 


boziehoB  «ich  lediglicb  «af  die  oigentlieben, 

sainrllch  Stickstoff  outhaltenden,  organischen 
Basen,  wie  sie  weiter  unten  in  den  Kapiteln 
„Klftaalfikation«'  *nttd  „Nomenhlatnr'* 

tibersichtltch  zusammengestellt  sind. 

Der  Feststellung  des  basischen  Chnraktcn? 
einer  gegebeueu  Substanf  uiufs  zunächst  der 
Nachveis  voranfgeheu,  dalSi  dieselbe  ebortaanpt 
Stickstoff  enthült.  Zu  dem  Zwecke  bedient 
mau  sich  am  bequemsten  der  zuerst  von 
Lassaigne'}  angegebenen  Reaktion,  welche 
auf  der  Cberführuu!.'  des  Stit  l<stoflf>  in  Cyan- 
waaseratoff,  bezw.  in  ein  Alkalic^'unid  beruht, 
indem  man  eine  geringe  Menge  der  trockenen 
h^ulisraii/  in  ciiit'm  kleinen,  dünnwandigen 
Trobicrglase  uiit  ciuem  Stttckclien  Kalium  oder 
—  weniger  gut  —  Natrlom  verglnbt,  und  das 
noch  glühende  Probierglilschen  in  eine  geringe, 
in  einem  kleinen  Becherglase  betindlicbe  Menge 
Wasser  wirft. 

Zu  der  filtrierten  und  —  bei  nicht  deutlich 
alkalischer  Reaktion  —  noch  mit  etwas  Kali- 
lauge versetzten  Lösung  des  Ueaktionsiirinluktps 
giebt  mau  hierauf  einige  Tropfen  eiuti  uiseu- 
oxydhaltigen  Forrosulfatlüsuug,  erwärmt  bis 
fast  /um  ^ioHoii.  und  ülu  rsättigt  schliefsliob 
die  i'lusäigkeit  mit  Salzsäure.  Erscheint  die 
FldsBigkeit,  infolge  der  BiMung  von  Berliner 
Blau,  Man^'ofirbt.  odrr  ist  —  hn  srnfscrem 
Stickstuffgchalt  der  untersuchten  iSubslau/  so- 
fort, bei  geringerem  nach  einiger  Zeit  —  ein 
ebenso  gefärbter  Niederschlag  eiit^taiuleii,  so 
hegt  eine  btiekstofTlialtige  VrrbiuduL;;  vur.^j 

Zur  Technik  der  Methode  -sei  erwähnt,  d&Ts 
es  sieb  empfiehlt,  nach  der  ursprünglichen  An- 
gabe I.assaiiiiu 's  stels  Kalium  und  nicht,  wie 
dies  zur  Zeit  meist  üblich  ist,  Natrium  zu 
verwenden.  INe  Erfohrong  hat  gelehrt,  daJs 
das  letztere  iu  gewissen  Füllen  nicht  absolut 
zuverbiäsig  ist,  d.  h.  Abwesouheit  von  Stick- 
stoff voriAuschen  kann,  wo  solcher  vorliandeu 
ist.  Jacobseu^/  hat  naciigewiosen,  dafil  be- 
sonders bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Schwefel  die  Methode,  iu  dor  vorerwähnten 
Weise  ausgetüln  t,  uuier  Umständen  die  Gegen- 
wart von  Stiek.-tütV  iiber'^elieu  liifsl,  und  zwar 
Wegen  der  moglkbeu  Eulstuhujig  \üu  Alkali- 
sulfocyanat  an  Stelle  des  Cyauides.  Auch  iu 
diesen  Fallen  wird  jeil'_i<  h  die  Methode  brauch- 
bar, wenn  man  entweder,  nach  .lacobsen,  die 


n  B  B.  M  (1890).  8.  106,  1315,  1844. 

*)  Aon.  Chem.  Pharm.  48  (1843),  S.  :?67. 

*)  Befremdend  igt  die  abspreciiende  Beurteilung, 
die  nicf-e  ihm  h  Dragrendortt"  in  dessen 

„(nrru-htlicli-chemisclien  Ernutteluug  vuu  Gifleu", 
im,  8.  -m  «rührt:  „Für  die  meisten  WO»  ist 


I'  ein  Bolcher  Versuch  (d.  h.  die  hier  in  Frage 
kommende  Lasgai^ue'schcStickstofTprübe)  indessen 
nicht  zu  enipfebk-ii,  da  einerseits  durch  den- 
I  seUion  ein  Teil  des  oft  so  kostbaren  Ma- 
li terials  verbraucht  würde."  .  .  . 
|i    «)  B.  B.  1«  {im),  8.  2317. 
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Substanz  niitcr  Zugalto  der  4-  bis  örachoD 
lleugc  Eiscupulvor  mit  Kalium,  hczw.  Natrium 
verglüht  oder  aber,  indem  mau,  uach  GrJbe's 
VonH:hlag'\  die  Verbiuduiig  mit  einem  grofteu 
Cbcrschufs  \oii  Kalium  orbitzt. 

Komite  auf  diese  Wciso  die  Gegenwart 
VüH  Siickstof)  iiacbgewiesen  werden,  so  sind 
weiterbiu  uocb  folgende  Punkte  in  Betraclit 
iu  «icheu : 

1.  Zeigt  die  wässerige  odor  alkoholische 
L<i«niitr  flnr  bofrcffmdon  Vrrbiiiflnnir  alkniisdio 
lieaktion,  d.  h.  bliiut  die  eiuo  oder  die  audero 
rotes  Laekmaapairferf  Hierbei  ist  jedoeh  sn 
berüeksichligen,  <hh  nicht  alli^  Hasen  an»- 
gesprochen  ulkalische  Reaktion  besitzou.  Mau 
vergloiclie  hierzu  das  8.  16  ttber  das  Verhalten 
de-  Anilin^  (Icsau'^tc. 

2.  Ist  dio  Verbiudung  belähigt,  mit  Süurcu 
rieh  zu  Salzen  zu  Terhindcn?  Man  vergleiche 
Iiifr?ii  (I;i5  lifreits  weiter  oben  Angeführte. 
Bei  vieku  JSaäeu  ist  die  Vcrwaudtacbalt  zu  den 
Sinrcn  so  bedeutend,  dafs  dieselben  sogar  adb 
der  Luft  Kobleu$:lure  nn/Jeheu.  iudem  sie  iu 
Carbonaie  ftbergchen.  Derartige,  iu  diesem 
Verhalten  den  Itzalkallcn  nahestehende  ßa^cn 
sind:  Hen/ylamiii,  Cadaverin,  Putrescin,  dio 
Amnioniunibasen  der  zu  den  tertiareu  ISaseu 
gehureudeu  Aikaloide  u.  s.  w.  War  die  freie 
Baae  flaMigv  ao  geht  sie  hierbei  in  eine 


')  H.  H.  17  (l^ö4J.  S.  1178  und  Zeitschrift  für 
•nal.  them.  24  (18fi5),  8.  103. 

*)  Dureb  den  Uatiaolien  Charakter  untn^ 
aehciden  «ich  die  Aikaloide  von  o11«>n  Sbrijren 

organiDcheii  Verbindungen.  Ks  iM  <l;iliir  ru.ch 
^in  Irrtum,  wenn  Drngendorfl  iu  s^t  im  r  ^(iim  hf- 
Iich-c1ifni:'irii<-n  Kl  iiiiltclttng  von  t-iiltcii'^  IM-^, 
S.  l'Vi  il(  i;  Srii«  auibtflH  ;  ^  1  >  or  N  a  c  Ii  w  ei  s,  dal« 
r-iii  «^<il<  li<  r  (d.  b.  «III  im  Verlauf  einer  ge- 
genchtlicii-cheniischen  l'ntersudiung  isolierter) 
Stoff  baoitcben  Charakter  besitzt,  genüfrt 
hier  nicht,  d«  «inerteits  auch  nicht  gif- 
tige, selbst  «tickstof rfrete  orgsniache  Ver- 
bindungen l  Atliylenoxyd)  diesen  teilen  .  .  .* 

Eine  derartige  behanptung  ist  geeignet«  Anlafs 
tu  «(.hweren  Irrtümern  xu  geben. 
Die  Äthylenbasen: 

NjHi.CtH»  Athylondiamin. 

N.jH..i  (  'Ali  I.'  I  iiiitliyliTHiianiin. 
NiJ»  .  i'tÜ4  . 1»H  Oxyttlhyiefiinmin 
e.w.  sind  nicht  nur  stickstoilbaUig.  sondern  soKar 
du?ch  einen  hohen  SlieVstAfliJehalt  ausg)  y>  ii  hm  ;, 

Dragendortl  hat  Mrlilinjij  das  Alliyltiicix^d 
CH, 

l_j  __0  von  Wiiri/  Hill  den  Athylenbasen  ver- 
(  H. 

wechselt,  welch'  erster«  Verbindung,  im  Jahre 
1859  von  Wnrtz  entdeckt,  aich  nur  sch'einbar 
wie  eine  Base  verhält;  allerdings  verbindet  sich 
dstielbe  direkt  mit  Salz-  und  Kssigsaure,  aber 
diese  Verlnndongea  beiitzen  dnrebaus  nicht  den 
Chsmkter  van  Mhn«,  eondem  sind  AbkOmmlinse 
dei  tilykols: 


kryslalliuischc  Masse  Uber,  nud  das  eut- 
'  standeuo  Produkt  braust  in  aUen  Fallen  mit 

Säuren  auf.*)  ^ 
jj     3.  Hefiuden  sich  wirkliche  liasen  in  ange* 
siiuertcr  I.ösutifr,  also  iu  Form  ciues  Salzes 
gelöst,  so  kauu  mau  sie,  besonders  bei  Gegen- 
wart   eiuer  Mineralsuure   —   Salz-,  bezw. 
Srhwt  fcl-iuirc  —  oder  einer  starken  orgaui- 
^  scheu  baure  —  Uxaisaure,  Weinsäure  —  durch 
I;  Ausschaiteln  mit  einem  fUr  die  freie  Base  ge« 
eigneten  Lösuugsmittr!,  wie  Äther,  Chloroform, 
,  Peirobither,  Bcuzol  oder  Amylalkohol  nicht 
jr  daraus  extrahieren,  wohl  aber  nachdem  man 
die  Flüssigkeit  dtirrb   eiu^^  starke  Base,  wie 
|L  Ammoniak,  Kaliumbjdroxyd  oder  auch  unr 
!l  Natriumearbonac,  bexw.  Bicarbonat,  alhallBch 

gomacht  hat. 
|(     Dieses  Verhalte  u  der  wirklicbcu  Uascu  er- 
laubt,  die  Aikaloide  von  anderen,  in  die  vor- 
genanuten  Lösungsmittel   auch   aus  samrer 

I  Losung  UbergebondeUi  nicht  alkaloidalcu  Sub- 

II  stanzen  —  Digitalin,  Pikrotoiln  u.  a.  —  zu 
treuneu.  Hierbei  darf  jedoch  nicht  unerwähnt 
bleiben,  dafs  schwache  Itasen,  wie  Colchicin, 

ii  Atropiu,  sowie  einige  Ptomaiac  n.  a.  m.  eben« 
falls,  wenn  aoeh  nur  in  geringer  Menge,  ans 
sanerer  Liisung  in  obige  LAsuugsmittel  über- 

j|  gehcu  köuucn. 

Jl     Auf  diesem  Verhalten  der  Alkaloidohaaloren 


,  CUt  CH«C1 

I'  1^.0 -t- HCl  =1 

I   dessen  iiiMcres  Arlivilrid  «hi-i  Athyk'iioxyd  ist. 
Wenn   Athyleiio.wd   siL-h  mit    Sal/.*;inri-  vit- 
bindet,  so  bildet  es  kein  wirkliche»  Chlorhydrat : 
CsHiO  .  HCl.  sondern  es  geht  in  Chlorhydrin  über. 

l.'n»  durch  .^thylenoxyd  aus  Ferrichlorid-,  beiw. 
Alaunirisung  Eisenhydroxyd,  bezw.  Aluminium- 
hydroxyd SU  i&UeOl  missen  die  Lärangen  im 
Weaserbede  erwärmt  werden;  ebenso  geht  die 

!   Vereinigung  mit  Salzsäure  nur  vor  sich,  wenn 
man  die  Mischuncr  erhitzt,  oder  aber  längere  Zeit 

'    sieh  ^^^■llJ^^t  iilirrliil'-it , 

'  Al"i  Wiirt/.  (inrüut'  HuiniiTksarn  iiiachti'.  tiafs  lias 
]  i\ihyl*'iiiiNyii  .lieh  mit  Siiuri-ii  vi'rlniuh-t,  btvw,  dufs 
'  es  Thonerde  und  Kisenbydroxyd  ialit,  dachte  er 
1  nie  daran,  diese  Verbindung  den  Basen,  d.  h.  den 
I  Alkaluiden  beixuzählen.  Dieses  Verhalten  des 
I  Älhy  leno.\ydes  entspricht  demjenigen  des  Calcium'^ 
bezw.  Uagnesiumoxydes.  Sehe  oder  andere,  iSt 
I  die  eigentlichen  Basen  charakteristische  Verbind- 

iii'U''!'  '•iiid  von  «irtn^ellirn  unbekannt. 
(  Wi  hn  L'jüi;  (irgaiusche  Verbifubinir  stickstoB- 
!  Inihi^j  ist,  gut  charakterisierte  Sh1/i>  luldrt  und 
j  alle  sonstigen,  mit  dem  basischen  Churtikter  ver- 
I  bundene  £!igenschaften  besitzt:  dann  erst  erfüllt 
sie  alle  Bedingungen,  um  als  orKanische  Base 
oder  Alkaloid  aufgefafst  worden  7m  können.  Aller» 
.  dings  ffiebt  es  noch  andere,  nicht  stickstoOhsUige 
j  und  dennoch  wie  Basen  sieh  verbalteode  Verbind- 
I  ungen;  dieselben  sind  aber  FhoqAor-iArsen-.bezw. 
Ii  metsllorganisehe  VerbindungeB.  Man  vergleiche 
"  btemu  die  betrdrsoden  Kapitel. 

4» 
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deim  auch  dit'  für  <li','>cl!u>ii  v'cLrüuclilirlio!! 
IsolieruDgsmothodcu  und  damit  auch  ihr  I>iach- 
weifl.  1 

4.  Nachdem  auf  fiolilif  Wi-'iso  Jio  l'asf  mit 
Hilfe  eines  der  obeu  crwuhutou  Lusungäinittcl 
isoliert  ist,  vird  die  geweDneue  Losung  mit  || 
einer  Säure   —   am   Lcstfn   Wciusäurt)  — 
neutralisiert,  und  hieraut  da»  Vorbaltcn  des  |i 
KOr|>ers  gegen  die  sogenannten  allftemolnen  |1 
Alkaloidreagentien  geprüft.    In  erster  Linie  i 
wird  man  hierbei  die  allgemeinen  FttUungs-  ' 
mittel  der  Alkaloide,  wie  Platinchlorid,  Gold-  ' 
dliorid,  Quecksilberchlorid,  Kalium-I'l<ui?i>ulfo-  I 
cyanat,  Tannin,  Pikrinsüure,   Pliosphoinolv  b- 
dänsäuro,  Jod-Jodkaliuni  etc.  in  Anweuduu^^ 
zu    bringen    haben,    iHdoni    man    prüft,  ob 
di<'<^(-lben  iu  der  fraglichen  Lösnug  Fftllnngen  .1 
orzougon,  ,| 

Diese  letzteren  Reaktionen  dOrfen  jedoch  erst 
nach  gehöriger  Reinigung  des  betreffenden  ! 
Körpers  angestellt  werden.  Vor  ollem  sind 
vorbor  alle  aolebe  Sobetenzea,  welche,  wie  die  ^ 
Eiweifskörper,  Peptone  u.  a.  mit  ein/einen  der  l 
angeführten  Ileageutieu  gleichfalls  Nieder-  I 
sehMgeeneeogon  und  so«!  IrruDgeii  Veranlassong  i 
geben  köuneu,  sorgfaltig  zu  entfernen. 

Bevor  wir  zur  Betrachtung  der  verschiedenen 
Gruppen  der  organischen  Basen  abergehe  u, 
dürfte  CS  angezeigt  sein,  diese  sogenannten 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  einer  ' 
eingehenderen  ßespreclmog  tn  unterziehen,  da  I 
dieselben  nicht  nur  zur  Chai  u  i    ;<icrung  der 
eigentlichen  Alkaloide,  sondern  aller  organt-  {| 
scheu  liaseu  überhaupt  dienen  können.  |; 

Die  aUi^emeilHlli  Alkaloidreagentien  kOnncn  j 
sciiiF ;1 1 1  u  ngs rcago n  t i« n  oder  Filrbungs- 
roagenticn,  je  nachdem  dieselben  in  den  , 
Losungen  der  liasen,   bezw.  mit  den  freien 
Basen  selbst,  charakteristische  FftUnogcn,  be;iw.  [ 
Färbungen  erzeugen.  ' 

\  1 1  gemeine  FAlloiigsrttigentieii  der  AI*  | 
kuloide.  —  \ 

1.  PlaUneUorid.  (Cbtorwasscrstoff-Platlii-  li 
Chlorid  —  Ffaitiyeblonraasentolbäure: 

H,Ptq,  +  6  H,0  oder  8  HCl .  FtCI«  +  6  H,0.  || 

Dipä^cs  vichtijistf  samtliclicr  Alkiilniilrcivgentieu 
bildet  mit  den  lJusen  die  sogcuauutcu  Chloro-  ,i 
platinate:  Doppelaalze,  welche  in  Wasser  \\ 
leichter  oder  i  lnverer  lOsUch»  Oder  aucb  nn- 
iöslicb  sein  küuuua.  | 
Zorn  Oebrancb  bereitet  man  eine  Aaflt^smig  I 
von  l  Teil  des  trockenen  Salze»  in  10  Teilen 
Wasser;  ftir  gewisse  Zwecke  kommen  jedoch  u 
ancbkonzentriertere  Losungen  zur  Vemrendnnfr.  >' 
In  gewuhnliclicr  Weise  durch  Losen  von  Platin 
iu  Königswasser  dargestellt,  besitzt  die  trockouu  |i 


W^rbindung  die  Ziisammoiiset/uriK :  Il.Ptri^ 
4-  6  H|0.  Das  aufscr  dieser  Verbiuduug  be- 
kannte neutrale  Chlorid  von  der  Formd: 
VlCl^  -f  Jll.O  oder  PlCI,  -f-SlIjO  gowinul 
mau  auf  andere  Weise,  verwendet  e«  jedoch 
nicht  als  Reagens.  Die  Alkaloidchloro- 
platinate  bilden  gewöhnlieh  wcifsliche  oder 
hell-  bis  citronengelbe,  ja  selbst  rot  gefärbte 
KiedenchMge.  In  einigen  Fallen  scheiden  sich 
dieselben  direkt  krystalliniscb  aus ;  die  amorph 
ansfallenden  können  meist  durch  nochmaliges 
Auflösen  in  einem  geeisneten  Lösungsmittel 
—  Wasser  oder  .\lkohol  —  krystallisicrt  er- 
halten werden.  Einige  .\lkaloidi'  werib  u  be- 
reits ans  sehr  verdünnter  Lösung  getalU;  im 
allgemeinen  ist  jedoch  die  Empfindlichkeit 
dieses  Reagens  nicht  sehr  grofs. 

£s  empfiehlt  sich  zur  Fällung  mit  Platin- 
cblorid  die  Alkaloide  in  Form  ihrer  Chlor- 

bydrate  zu  verwenden.  Die  Zusammensetzung 
der  .-Mkaloidcldoroplatinate  ist  übrigens  eine 
gleichbleibende  und  unterliegt  keiuen  Schwank- 
ungen ;  in  nuuicken  Fftllon  enthalten  sie  auch 
KrystallwiHS'T,  so  unter  Anderen  das  Cbinin- 
cldoroplatiiKit : 

0,  ^,11.,, x,o, .  2  HCl .  Pt(  I,  -f  iijO. 

Kinit!!-  A!kaloi*lc,  wie  Atropin,  sind  jorjocb 
.■»cUjäC  .Uli  kuii/uutiiurtfr  wasseriger  Lusiin-.; 
durch  Platinchlorid  nicht  direkt  fällbar;  iu 
diescin  Falle  kann  aber  die  Ausfüllnim  durch 
Zu^tz  voa  Alkohol  uud  Äther  erreicht  werdcu. 

Dasselbe  Alkaloid  kann  ferner  raebrere 

Chloro|ilalinatc  bilden  ;  so  existieren  /.  B,  vom 
Ciuchoniu  die  beiden  Verbindungen: 

1.  Ci^Htü^af»-  H.I'l*  '«  +  "-.f» 

u.  %  (C„H„X,0),  .  H,PtCi,  +  2  H,0. 

flu  r  (If'n  zersetzf'UiK'H  Kitifliifv  des  Wussffln 
sehe  iiäuii  weiter  unten  bei  Goldeblorid. 

Die  Bestimmuug  des  PlaUuguhultvs  der 
Alkatoidcbioroplatinat«  geschieht  durch  Ver- 

irlfllirn  einer  je  nach  di  r  Zr-rst  t/lii  likoit  fiber 
Schwefelsaure  oder  im  Trockeuschrunk  bis 
zur  Gewicbtskonstanz  getrockneten,  genau  ge- 
wogenen  Menge  des  Salzes  im  tarierten  Porzellan- 
tiügcl.  Diu  Verwcudung  eiucs  Platintiegels 
ist  wegen  des  dabei  freiwerdenden  Chlors 
besser  zu  xormeiilcn.  Im  Aiifaim  i-t  e^,. 
mit  Rücksicht  auf  diis  hüufig  eiutrctcudc 
Spritzen  geboten,  laugsam  und  rorsicbtig  ta 
erhitzen;  nach  sta!'i,'elial)ter  Zerset/img  glüht 
man  starker  bis  zur  Gewicbtskonstanz,  d.  b. 
bis  zur  Erlangung  einen  rein  grauen  und 
kdhlefreieu  RuckstAudes  vo»  tc]iwainmig-net«l-> 
ÜBchem  i'latin. 
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Naclisti'hcud  möge  der  Prozeulgeball  au 
rlatiu    einiger  Alkuloidehloroplatiutto  eme 

Stolle  fiudeu. 

Es  cnthtllt :  Pros.  Pt: 

Athylaiuiu  38,9 

lliTborio  lH,t)l 

M''iitiu  16,52 

thiiim  26,'2<i 

Chinidin  27,38 

('lii)liii  31,63 

Ciiichouiu  '17^ 

CudelD  19,11 

louiiti  !j9;31 

Carftrio  i»,70 

Dclpliiuiu  17,40 

MctbylAiiiiu  41,61 

Morphin  19^ 

Moscarii)  28,45 

Narceiu  14,52 

Narkotin  15,7-16,9 

Neuriu  83,56 

Nicoüo  34,96 

PkpftvorlD  17,83 

PonUmctliylODdiaiiiiii  38,02 

Piperlo  12,70 

Strycbnlu  18,16 

TolrainetliyloildiMlln  oT.TO 

Tbebaiii  18,71 

Thüobroroiu  25,56 

TrimetbyUunin  96,87. 

Infolge  der  konstuukni  Ztisarnrnetisct/uiig 
der  Alkaloid-l'liloroplatinatü  ist  in  der  He- 
stiininung  d<'s  riatiugebaltes  dcrselbou  ein 
l)cqnome.s  und  oft  angewandtes  Mittel  zur 
Idenlifiziernitg  <1er  orgnnisclien  Basen  '^rprhpii, 
£ä  dürfte  dalu  r  nicht  ttbcrflUssig  sein,  an  den 
UmflUnd  zu  crinoeru,  dafs  eiunsteiU  für  das 
Atnmtfevvieht  des  Platins  noch  immer  ver- 
schiedene Werte  in  Anwendung  gebracht 
«erden,  ved  dab  anderenteils,  je  nach  dem 
in  Rechnung  gesetzten  Plaliuworte,  bf  ficiifcnde 
i»cbwaukuugeu  im  berecbucteu  Platiu-i'rozeut- 
gehalte  'sich  bemerkbar  machen  kOuneo.  Di«; 
7Aiv  y.vlt  in  den  LebrbQcheru  noch  angeftthrton 
Atouigewichtiizahleu  filr  Platin  iüud: 
a)  der  ültere  Wert  198 
b';  der   iu   der  Kalisalzfaidiulrie  ge> 

bräiichlidie  Wert  197,18 
c)  der  \ou  L.  Meyer  und  K.  Scubert 

bereelmete  Werl  194,34. 

Welche  Unterschiede  diese  einzelneu  Werte 
iu  (lern  bci  t  i  hin  t(  u  Pl;Uiu-Prozentgohalte  der- 
sclbuo  Uasv  büdiiigeu  kOuuen,  uiügc  uu  dem 


Cliolinplatinchlorid  cCj  Hn-NOn),  .  PlCI^  ge- 
zeigt werde»: 

Dem  AtuiTiLn  \s!(  bt  iSSontspriebteio  Pt-Proz. 

Gebalt  von  31,9^ 
Dem  Atomgewicht  197,18  entepricht 

ein  Pt-Proz.  (Jeliall  von  rn,9e 
Dero  Atomgewicht  194,31  oatapricht 

eitt  Pt»Proz.  Gehalt  von  31,68. 

FOr  wissonwbafUiehe  ünUmnchnngon  darf 

einzig  der  Mey.  r-Si  iihcrt'scho  Wert  iu  Ao- 
wonduug  gebracht  worden. 

Die  Bestimmung  des  Flatlngehaltes  Iftbt 

sich  ferner  auch  zu  einer  annähernden  Kr- 

mittelang  des  Molokulargewichtes  der  bo> 
treffuidfHi  Bmo  vwwendeii. 

Ist  X  s  der  gefundenen  Heni^  Platin, 

y:i^       angewandten  ,,  ('hloro|»latinat, 

so  ergiebt  sich  das  Mulekulargtiwicbl  M'  des 
Cbloroplntinates  nach  der  Gleichnng: 
X  :  y  =  Pt  :  M' 
oder  X  194,31  :  M' 

und  daran»  das  Molekulargowicbt  der  freien 
Base  M: 

a'   fftr   cinsäurige  ßasen,   deren  Clilorn- 
plutiuate  nach  der  allgemoiucn  Koruicl: 
(Alkaloid.  HCl), .  PtCl« 
msammongosetst  sind,  gem&rs  der  Gloicknngt 
ir  —  ^,34 
9 


b)  fOr  zwoisSurigo  Basen,  deren  Chlon- 
platinate  der  Koniul: 

l^Alkaloid  .  21K 1) .  PtCI. 
cutsprechen,  nach  der  Gleichung: 

M      M'  —  409,34.  (B.  fc.E^,. 

Über  die  Verwendbarkeit  der  Chloraurato 
zur  Horecbnuug  der  Molekulargröfse  derUascn 
sehe  mau  das  Nähere  unter  Goldchlorid. 

Noch  sei  darauf  hingewiesen,  daft,  sobald 
Zweifel  über  die  Identität  «  incr  freR«bpnen 
ISaso  niüglich  sind,  die  ISestiuuiiuug  des 
Platingehaltes  allein  zur  tdeotifisiorung  dcr»> 
sellirn  nicht  genQgt,indem  Gcnieugo  zweier,  bczw. 
mehrerer  Uaseu  unter  Uiustäudeu  einen  einer 
dritten  Base  entsprechenden  Platingehalt  be- 
sitzen können.  So  ciitspriclit  bcis]nr!s;w(M«;c 
ein  Gemisch  aus  ö3  Prozent  l  blorammonium 
and  47  ProKent  Trimethylaminchlorbjrdrat  im 
Platingrli  iltc  —  n.'J!?  Trnzont  —  annähernd 
denyuuigcu  des  Muuüiuetbylauiius  mit  41,61 
Prozent  PlaÜn.  *) 

Iu  vielen  Fällen  empfiehlt  es  sieb,  zur 
Cliarakterisierung  eines  Alkaluiih'liIiJiüi'latinates 
auch  die  oveutucU  niii  Hilfe  des  Mikruskopes 


>)  H.  KvDipKranM,  Aroh,  der  Phnnn.  S6  (1883),  8.  534. 
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festzustelUnido  Krystallfonu  !icraijzu/.it?iini.  — 
Kiuigc  Cliloro|ilatimUe,  wio  /.  H.  «las  des 
Netiriiis,  kryst;illisior<'U  wie  Kaüiiin-.  Ixvw. 
Aminuiiiiiiiahluruplutiiittl  in  Oktui-dorii,  Wiihrviid 
Andere,  wio  dio  ratoprecbendo  Vcrbiudnog 
dos  Clioliiis,  sechucitigo,  moDokltne  Tafclu 
bilüuu  etc. 

Forner  iriebt  auch  die  Bestimmang  dos 

liiiii  l/|>iniUti  s  dt  r  Cliloroplalinatc  suhr  oft 
Aurscblufs  über  die  ^atar  oiu«8  gcgcbcucu 
Alkaloides,  oder  kanu  ab  Koutrolle  fOr  dio 
Reiiiln  it  >U  r  Baw  diMien.  Nacli«tc)i«Qd  oinige 

Xrinictiivlairiiu-(  liloroplutiiiat 

[  ('ll/.N],  .  lI,Ptri„  !«)• 
Atropiii-cidmoitlaliuut 

((", , Ii„NÖ,),  .  H,l*U;i,  li»7— 2UU" 

II)  oscvaiiiin-CIiloropiatinat 

Gadaveriii-Chluroplutiiiat 

Pyridiu-Chloroplatiiiat 

M\H.N:.  .  IlJ'tCt,,  240— 

2.  Goldchlorid :  Au  CI, .  HCl  oder  il  Au  Vl^ . 
—  Das  GoldcUorid  ist  als  Bpageus  aaf  Alkaloido 

M-hr  /u  üinpfebU'U.  Dio  Aikaloldchlüranratc 
bildcu  gclbü  oder  weifslicho,  amorphe  oder 
uulur  UmstAiidrn  krystalUsicrte,  wasscrfroii-, 
Od«r  Krystallwassor  ciiischticrscndo  Nicdor- 
sclil3gc.  Als  üeispielc  derartiger  Doppel- 
a&hc  scion  angofnlirt: 

Mt'tbjlaminehloranrat : 

cir, .M!,  .iin.  Au n,  4-ii,.o, 

TriinethylamiucbJüraurat: 
(CHg)^N.llCl.Aiia„ 
Cluclioniuchloraurat : 
C„Hm\0  .  2Ua.  2  Au  cv 

Man  bodieut  sieb  des  Croldcbloridos  In 
l.iisiiti^'  1  :','()  (idor  besser  1  :  10;  mir  in  iri'- 
wi8:>(.'U  FüUeu  Ist  es  nötig,  büclut  kou;suutricrtv 
80 — 4(VpraxeDUge  Lösnngeu  anzaweaden. 

hl  höherer  Teinperatiir  z«Tsetzeii  sich  die 
Cbloraurate  ibuiich  wio  die  Giiloroplatiuato 
unter  Hlnterlassouir  metalliscbon  Goldes. 

Auf  gewisse  Alkaluide  ist  Guldcblorid  ein 
sobr  einpfiudliclics  Keaguue.  So  gestattet  es, 
TrimothylflmiD  —  welches  damit  ciiten  gelben, 
krjrstalliBierten  Niodorscblag  gld  t  —  sicher 
von  versebicdonen  aiidorcii  Alkal<»iden,  wie 
auch  von  den  Aniin<iuiuiiisalz«in,  die  es  uiclit 
füllt,  zu  unterseheiden.  Auch  dio  Huatimauing 
des  Sfhmelzpnnktcs  der  Chloraui  atc  kann,  wio 
bei  den  C'hloroplaliuatcu,  zur  idoutituicruug, 


bez« .  l>  nlerscheidungeiuesgegebeuen  Alkiduidüs 
von  anderen,  wio  auch  ots  Uiltol,  dasselbe 
;u)f  i-eino  Rciohoit  jtu  prflfcn,  berangosogott 

wcrdüu. 

Die  folgende  Tabelle  onthslt  dio  Scbmelz- 
punkto  einer  Anzahl  Alkaloidcbloraurate: '} 

äoknnlifUBkt: 

Trimethylamin-Obloranrat 

x  rif  ;,  .  II  AuCl^  293—235* 

Atropin-(  bloraurat 

C,,1I.,N(),  .H  AuCI^  m* 
Ilyoscvaiiiin-Cldoraurat 

C, ,  11„N0,  .  II  Aa  ItiO— 162" 

Pvridin-Cbloranrat 

('.U^N   II  AuCI,  JB»» 
Metbylguanidin-Cbloraurat 

CjlI.N,  .  II  Aull,  198" 
Scopoläniin-Chiorutitat  lyO^lSH" 

f,.ll..,N<)^  ■  II  ^^4 
Typbdtoxiu-Chloraurat 


C,H,,No^  .  II  Au  Cl, 


M7» 


In  analoger  Weise,  wie  an«  di-iii  rinfiii- 
gebalte  der  Chluroplatiuate,  lalst  sieii  aurh 
ans  dorn  Goldgehalte  der  Cbloraurate  —  vor- 
anstfc-iftzl,  dafs  (Itisi  lluii  nicht,  wie  dies  <>ft 
der  !•  all  ist,  ver.iuderlii  b  sind,  das  Mulekular- 
gewicbt  der  freien  Base  ablelteu. 

Ist  X  -   der  gefiiiidoneii  Menge  Gobf, 
y  s=>  „    auguwaudteu   „  Chloraurat, 
so  ccgiebt  sieb  das  Molekulargewicht  M'  dos 
Cblorauiates  nach  der  Gleichung: 
X  :  y  =  An  :  M' 
oder  X  :  y  =  iyt;,2  :  M' 

nad  daraus  das  Holeknlargewicbl  der  freien 

Hase  M  —  \('raiis^'esetzt,  dafs  dcrott  Chlor- 
aurat der  aligeniemen  Formel : 

.Alkaloid  .  HCl  .  AnCI^ 
entspricbt  —  nach  der  Gleichung: 

M        M' —  3;H>,2.    ,„   K.  Kr«> 

Auf  Grund  des  VcrbaUeu«  der  Alkaluid- 
ehloroptatinatc,  bozw.  -(lilorattrate  an  Wassor, 

(eilt  OtThsiier  de  (  Miiiiu  k  die  BascQ  sclbst  in 
lolgeudo  drei  Gruppen  eiu: 

1.  Alkaloido,  deren  Chloroplatinate,  bozw. 

Cbloraurate  in  Uendiruiii:  mit  siedendem 
Wasser  Salzsäure  abspulten,  wie  z.  Ii.  das 
Pilocarpiucbloraurat:  c, ,  I1,„N,0, .  HCl .  An«,, 
welches  durch  längeres  Verweilen  in  sieden- 
dem Wasser  uaib  Calniels  und  Hardy  in 
die    Verbindung   <'i  i  •  AuCl^,  über- 

geht; oder   aber   das  Kcgoninchluruplatinat 
'  ■''i:.^'^;  j  •  H..rtCI„,  welches  sich  unter  deu 
gleiilu'u  Itediuguugeu  in  <C,'I,jNOj^j  .  I'tCl^ 


*)  Die  auf  die  SolanMcenalicKloide^  benr.  deren  j,'  bin  m  besprecbenden  Pikrat«)  sind  die  in  neat- 
AbkommliDge,  bezüglichen  Scbmelzpunhlaagaben  j  «ter  Zeit  von  E.  Merak,  Ansh.  der  Pharm,  SU 
(der  Chloroplatinate,  Chloraorate,  wio  der  weiter-  j  i.t  ''^'>itji  ^-  ^'■^  init^«teilten. 
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nmst  tsst.    Man  vergleicbe  das  T^Shcro  bierfibor 

Uci  Pyridin  inid  P  y  r  i  H  i  ji  ha  so  n. 

2.  Alkaloide,  dereuDopiiclsalzo — Cbloruurate 
und  CbloroplatiDate — der  Einwirkung  siedenden 
Wasse  rs  widerstehen,  wio  z  H.  di«j  (  iiluroplati- 
uatc  des  Meiiiyl-  uud  Triäthyianiius,  sowie  das 
Gold-  nod  Platindoppelsalz  des  Piperidln«. 

3.  Alkaloiile.  dt-rcw  Vr<]>]>ehdh.c  «Inri  li  Wussit 
eint:  liefer  greifende  Zersetzaug  erleideu.  Es 
ist  dies  der  hAufigsto  Fall.  IKo  Zersetznng 
kann  durch  kaltes,  warmes,  oder  aber  erst 
durch  siedendes  Wasser  erfolgen.  Unter  Um- 
ttittdea  i«t  dm  CbloropUtinat  beatftndig,  das 
entsprechende  Clilornnrathingcgon  anbestttndig, 
oder  auch  uingekehrL') 

Viele  Cbloraurate  nnd  Chloroplatinate  zer- 
setzen sich  ferner  schon  bei  10^°  und  zwar 
einige  auch  noch  im  troLkcncn  Zustande, 

3.  ({ueeksilberchlorid,  Morouri- 
c  h  1  o r  1  d  i  HgCl,.  —  Dieses  Reagens  kommt  in 

was-frigcr  Lösung  1  ;  Ä)  zur  Verwenduiijr. 

X)ic  damit  erhaltenen  Alkaloid-2<ioderi>cliUigc 
—  Chloromorcurate  oder  Chlor- 
h  yd  rar py  r  a t  ('  uTniiunt  —  »lud  meist  weifs 
gefärbt,  von  koui>taotcr  Zusammensetzung  und 
krystolllsieren  oft  gnt  In  manchen  Fallen 
kann  die  Krystallform  zur  l'iit(  r.siheidung 
nnd  Charakterisierung  des  bctreffeudcu  Alka- 
loide« verwertet  werden.  Nachstehende  Tabelle 
eutbält  die  Zaaammenaetmng  einiger  dieser 
Verbindungen : 

Atropin-  Chlorouicrcurat : 
C,,lI„NO,  .  HCl.äHgCl,; 

Chinin- Chloromen-Tirat : 
Cj„lU,N..(\  .2IUl,Hg(l,i 
StrycliDiu-Chluromorcorat : 
Cj,II,  ,N  ,n  ,  .  HCl  .  Hgd. ; 
i>li'yclinin-  Chloroniercurat ; 

C„H,,N,0,.HgClj; 
Pyridin-Chloromercurat : 
C^U^K  .  HCl .  HgCI,. 
Ein  und  dasselbe  Alkaloid  kann  auch  meliroro 
Vcrbindaogen,  aber  in  festen,  unveränderlichen 
Vcrbahnissen,  mit  Quecksilberchlorid  oingohcu. 
Hierfür  einige  Heispiele: 

1.  Metliyiaiiiin-Chloroniercurat : 
(ClI,  .  Mf     11(1,  .  HgCI,; 

2.  Mi'tlivlainni-(  hhnomercurat : 

eil'  .  NH,  .  HCl.  HgCI,; 
1.  Dimethylarniii-riiloromercurat : 
[^CU,},  ..NH.lRljg.HgCl^} 

3.  Dimethylamin^ChloromereoniC : 

3.  Üimetbylamiu-Chloromercural : 
UCll,,.NH.HCI],.5HgCI,. 


1. 


a. 


1.  Trimethyhimin-Cbloromereanit: 

[((•H  .\  .  N  .  HC!].  .  H?f%  ; 
iL  Trimcth}laurm-t'hloroinercural : 

(CH,),  .  N  .  HCl .  HgCU ; 
9.  Trimotbylamin-ChlorHmcrcurat : 

(CH,)j.N.llU.2Hgi;i,; 
4.  Trimothylamitt-Chloromerenrat: 
(CH,,    .  N  .  HCl  .  SHgCla. 
CadaN  eriu-Uhloromcrcurat : 
C^H,,N,  .  2HCI .  8HgCI,  ; 
Cadaveriu-('liti)roiiHTcuratr 
(•,1!,,N,    2111  1.4HgCI,. 

Wird  die  wassi^rige  Lüsung  eines  Alkaloidos 
bei  Abwesenheit  von  Salzsäure  gefUtt,  ao  er- 
hält man  oft  eine  dirr-ktr  Mnlokiilarvorblndnng 
desöelbcu  mit  Quecksilberchlorid: 
Pyridin-Cbloromercnrat : 
(CftH^N-,  .  IIj-'Cl,  (Monari); 
Strychnin-Ciiloroniercurat : 
C,,,H«,N,0,  .  Hßll,. 
Zur  Krmittelung  des  Qiu  rkstlbergehalii  >  f  illt 
uiau  dio  Lösung  der  Cbloromercurato  mit 
ScbwefelwasserBtoff.    Das  Filtrat  vom  Qnock- 
silbersnltidniederschlnge  cnthttU  dann  das  Alka- 
luid  als  Chlorbydrat,  welches  man  zom  Zwecke 
weiterer  Untersuchung  krystallisieron  lassen 
kann. 

4.  Kalinm-Platlnsulfocyanat: 

2KSCN  .  Pi(SCN)^  (wasserfrei  oder  -f  2  H,0). 
—  Dieses  Bah  ist  in  4— SprosontigerwIsBoriger 

Lü.'iuiit:  ein  v(>i7(lf:liL-]i«'s  F;illnntrsniitt>'l  fflr 
Alkaloide.  Die  damit  crbalteucu  Niodorschlägo 
krystallisleren  in  vielen  Fttllen  gnt.  Die  Alkalold- 
Platinsulfücyanate  sind  gelbe,  orangefarbene 
oder  aber  rote  Niederscbiftge.  Bei  manchen 
Hasen,  wie  Amylamin,  Cocain  n.  a.,  ist  der 
zuerst  erhaltene  Niederschlag  älig,  wird  aber 
Später  krystalliiiisch.  Kinigo  hingegen  —  so 
a.  a.  nach  Guareschi  der  mit  Coniin  eutstebendo 
Niedorsehlag  —  bluibcu  flassig  oder  kiystal* 
lisieren  nur  äufscist  scInviorlLT, 

Das  Kalium-riatiusulfuL>  anat  oder  Huckton- 
sche  Salz  erhiilt  man  durch  Auflösen  von 
4  5,0  LT  riatinchlorid  in  einer  auf  70— 8t>" 
erwärmten  Lösung  vou  40,0  g  Rbodaukaliuni 
in  400,0  g  Wasser.  Nacb  erfolgter,  eventnell 
durch  Umschfittplit  zu  niitersftttzcnflcr  Lösung 
des  zuerst  ausgcschiedcneu  Kaliumchloruplati- 
nates,  urst  man  dio  Lösung,  welche  klar  nnd 
hochrot  gefärbt  sein  mnfs,  erkalfcn  tnnl  reinigt 
diü  /.uetit  erbalteaca  Krystallc  durch  uuch- 
maliges  Umkrj-staUisieren.  Ans  Alkohol  erfatlt 
man  das  Salz  in  wasserfreien  Krystalloii.  wäh- 
rend die  auA  fler  witüserigeo  Lösuug  sich  aus- 
scheidenden K  ryätallo  2  Moleklllo  KrystaltwasBor 


')  BnlL  See.  Chim.  4S  (I68CX  8.  131. 
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ciiist-hlicrscu.')  Violo  organiacho  Btscn  wie 
Dinii'tliylamiu,  Triinctliv  laniin,  Giianidin.  Äthy- 
leudiami»,  Cadaverin,  i'yridiu,  Strychuiu  u.  u. 
g«Ii«u  sehr  911t  krystaUiiioreode  Platiii«ilfo- 
cyaiiafp  Coiiiin  Iniigofion  crÄcugt,  wio  bereits 
erwilhul,  ciuo  öligo,  nicht  krystalU&iureudo 
FUhmgf  wfthrend  nan  mit  Nicotin  wiodernm 
auch  iu  der  \erdanntC8ten  Lösung  noch  einen 
gelben,  uikrükrystaUiuischou  ^iiedorscblag  er- 
halt. 

Die  rintinsnlfoeyanatc  der  tertiären  Amine 
sind  weniger  löslich,  als  (fif  joni^'oii  fler  ent- 
eprechonden  sekundären  und  primiiren  lianen. 
In  vielen  Fullen  besitzt  ferner  das  Platin- 
^ulffn'yaiiat  der  sckuiKliirc'n  l'ns»»  einen  niedri- 
geren Schmelzpunkt,  als  dasjenige  der  eut- 
»pnelieiiden  piimlno. 

Von  diesen  Amindoppclsal/eu  sind  aufser- 
dom  einige  darch  ein  beiouders  cbarakturinti- 
flehM  kiyatalliniBchos  Aosselten  f]rokennzcichnet. 
EntbiUt  das  Salz  Krystallwasser,  so  ist  oftmals 
der  vor  und  nach  dem  Verlust  desselben  beoh- 
achtcto  Schmelzpunkt  verschieden,  aber  iu 
jedem  Falle  unverflndprlifli  und  charakteristisch 
fflr  das  betreffende  Alkaloiddoppelsalz.  Der- 
artige Verhältnisse  finden  sich  nach  Guaroächi 
bdoi  Diatbylamiii  vor. 

Die  Empfindli(  hki  ilsgrenzeu  einer  Anzahl 
Alkaloide  gegen  Kalium'i'latinBoifocyauat  sind 
von  HBnoxd  ermittelt  worden.  Derselbe  gc- 
langto  zu  fülgcndon  Kcsultaten:  Die  gröfstc 
fimptindlichkeit  zeigen  Chinin,  Chinidin,  Ciucho- 
nin  undCinchonidin,  deren  Lrmungen  noch  bei 
einer  Verdünnung  von  1  :  lOOOOO  fast  augen- 
blicklich getrübt  werden,  während  bei  Aspidu- 
spcrroiu  erst  mit  einer  Kuuzeutration  von 
1 :  4OO0O  fast  «agenbUcklicbo  TrBbttng  eintritt.  | 

Strychniti  uiebt  in  ciui-r  Vrnlilnnnnt;  von 
1 : 40000  nach  einiger  Zeit  Trübung,  nach 
IS^atflndigem  Stehen  einen  reichlicben,  krystal- 
linischeu  Niederschlag,  jedoch  nar  boi  einem 
Glierschufs  des  Reagena. 

Ferner  geben  ; 

Braein  1  :  1800O  :  soforUge  Trttbnng. 

Veratriu  1  :  10000  ^  „ 

Atropin  1  :  äOOO  „  „ 

Nicotin  1  :  2000  „  „ 

CodeTn  1  :  ÜOf«  „  „ 

Morphin  1  :  1C0(»  „ 

Ueiffl  Glühen  biutcrlas&cu  die  .ilkaloid- 
PlatioMilfocyanftte,  wie  die  Chloroplatinate, 

metallisches  Platin.  Wio  bei  diesen  letzteren 
muls  dos  Glühen  im  Purzcllautiegel  vur- 
gienommen  werden. 


5.  Pliosphoniolybdfinslare,  beiir.  Na» 

triumphoKphomolybdnt  in  sATirrer  Lösung 
(du  Vrij'ü^odor  äonnenscheiusKuageus).— 
DioMC  RengeoB  boeteht  ans  einer  salpetersaBeron 
Lösug  von  Nntrinmpbosphodokamolybdat: 

ONa 

Dasselbe  wurde  zuerst  von  de  Vrij  vor- 
geschlagen, und  hierauf  im  Jahre  1857  von 
Sonnenschein  eingehender  geprüft.  Zu  »ein«'r 
Dar.steltiini,'  \irl;i!nt  man  wio  folgt;  Zu  der 
salpetcräuuLireu  Lösung  von  Ammoniummolybdat 
giebt  man  eine  ebenfalls  mit  Salpetersäure 
an^t  iiiiiicrtc  Lösung  von  gewöhulicbem  Di- 
natriiiniphdsplmt  (Na^lUHJ^)}  der  eutstaudeue 
Niederschlag  von  Ammoninmphosphomolybdat 
wird  nach  t-M-^inndisem  Stehen  gesammelt, 
aui«gewaschen  und  in  Wasser  verteilt,  mit 
einer  NatrinracarbonatlAsnng  bis  zar  voll« 
RtfliitliiTu  Lösung  rnv,1rmt.  Dirso  Lösung 
wird  hierauf  zur  Trockene  verdampft,  und  der 
bleibende  Rflckstand  bis  zom  Aufhören  der 
Amnioniakcutwit  kcIuiiL,'  beidunkelcr  n<i!u;Iut  er- 
glüht. Seilte  infolge  zu  starken  Glühens  partielle 
Reduktion  angetreten  sein,  so  glQht  man  die 
Masse  aufs  neue,  nachdem  man  sie  zuvor  mit 
Salpetersaare  befeuchtet  hatte.  Der  Gltthrück- 
stand  wird  nnch  dem  Erkalten  in  siedendem 
Wasser  gelöst,  indem  man  nach  und  nach  Sal- 
petersäure bis  znm  schliefslichon  gelinden  Vor- 
walten derselben  hinznfflgt.  Die  resultierende 
Lösung  wird  derart  verdftiint,  dafs  sie  dem  zehu- 
futhen  (iewicht  des  gelösten  (llnhrftckstandes 
entspricht.  Dieselbe  ist  von  schön  goldgelber 
Farbe  und  cntblllt  Pbospbodoknmotybdinsftaro: 

OH 

0  r=o  , 
^  OH 

horvorgcgaugen  ans  der  Viwoinigttng  gleicher 

OII 

HolekQlo  DekamolybdftnBänro  Mo,„0,y 

OH 


und  Orthoi)hosp!iors&nro 


OH 

Oll 


unter  .instritt  der  Elemente  eines  MolokQls 

Wasser. 

Die  Pbosphomolybdilns&nro  ist  eines  der 

schiirfstnt  Keagenlion  auf  Alkaloide,  Sie  fiült  fast 
sümtlicho  Alkaloide,  selbst  aus  dun  vurdüuutesteu 
Lösnngon,  In  Form  amorpher,  hell- oder  brann- 


•)  Onaiesebi,  Annali  di  CUmioa  e  di  Vtonaookgta  14  (1891). 
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gelb  gieftrbtor  Ni«dencbUlge.  HSoflg  o«hineii 

dics«:lb<»n,  infoliji»  cintretondrr  l'ndiiktiou  der 
Holybd^DSäurc,  später  ciuo  blaue  oder  grUu«; 
Rirbatii  «n.  Bei  gewflbolicber  Temperatur  sind 
sie  in  Wasser,  Alkohol.  Äther  und  —  Phosphor- 
sjlure  ausgenommen  —  auch  in  verdttanteu 
Mineralslarea  vleU,  oder  doeh  nor  sehr  «sbwer 
luMicli.  Von  den  Ätzalkalien  und  den  Alkali- 
carbonaten  «erdeo  sie  xeraetzt,  wobei  in  der 
Reget  das  Alkaloid  frei  wird.  Wie  mit  den 
Alkaloiden  Alkalüid-Fhus|)lioraolybdato  ent- 
stehpn,  so  reagiert  die  Phospbomolybdäusäurc 
ancb  mit  Ammouinmsaken  unter  Bildung  von 
Ammoniumpbos|ihomol.vbdat.  Einige  dieser 
Alkaloiduiuderschläge  lösen  sich  in  Ammoniak, 
und  /.war  xuweilen  mit  (-harakteristiscbor 
Farbe ;  so  a.  B.  entsteht  eine  blaue  Lösung 
bei  Jiegeuwart  vnn  üerborin,  rScbreri«  und 
Couiiu,  während  bei  Anwesenheit  von  Urucin 
and  Codcln  die  LSsong  in  Ammoniak  grDn 
gefärbt  ersibcint. 

Zn  beachten  ist  ferner,  ilats  auch  viele 
nicbt  alkaloidale  Snbatanzen,  wie  Digitalin, 
Ifelleboriu,  die  Eiweifsstoffo,  Peptone  u.  a.  m., 
durch  Phosphomoljbdänsäoro  ebenfalls  gefallt 
werdoD. 

Von  Sonaonseheio  und  Mayer  wurde  dieselbe 

feruerhiu  auch  mr  Tronnuug  der  Alkuloidr 
von  den,  den  letxtercu  gewöhnlich  beigcmisrb- 
teii  F^mdkArpem  TOrgeaeblagen.  Zn  dem 
Zwecke  behandelt  man  den  NiediTM Mag  mit 
einem  Alkali  oder  besser  Erdalkali,  z.  U.  mit 
Baryamhydroxyd,  welches  das  Alkaloid  in  Frei- 
heit setzt,  das  hierauf  mit  ciui  iii  ^'d-ij^nctcn 
Lä6angsniittol,wie  Alkohol,  Äthor,  Amylalkohol 
etc.  ausgezogen  wird.  Eb  Ist  diesjedoeh  ein  nicht 
zu  empfehlendes  Verfahren,  weil  einesteils  das 
Alkaloid  dabei  Veränderungen  erleiden  kann, 
anderenteils  aber  ancb  Nebenprodukte  infolge 
der  Einwirkung  der  Molybdiinsaure  anf  vor- 
liandnu-  Krcinflkörppr  eiit^^frlicii  können.*"; 

6.  PfaoRphowolfr»msäare  (Scheiblors 
Reagens).  —  Sowohl  die  frde  Hetawolfram- 

>..uii>.  wie  auch  die  Hetawolframate  bei  Gegen- 
wart freier  Säure  bilden  ein  vorzfigliches 
Ileagcus  auf  Alkaloide.  So  bewirkt  Meta- 
Wolframs:! (irc  in  einer  Lösung,  welche  nur 
^iioouoo  ^'hiuin  oder  Strychnin  enthält,  «noch 
deutliche  Trübung.^}  , 

iMt  man  gowöbnliehe«  Xatrlnmwolframat 

in  siedendem  Wasser,  welches  mit  der  Hälfte 
seines  Gewichts  Pho.'^phorsäurc  \ou  1,13  spez. 


Gew.  versetzt  ist,  so  erhUt  man  nach  dem 

Vrrdtiiisten  anscheiriend  kiibisili*^  Kn sit.illc, 
welche  die  Zosammeosetzuiig  eiuer  Phospiiu- 
wolfnunsinre  von  der  Formel ;  FWoj^O^^  II, , 
-|- H  lUO  haben,  und  deren  LOsuiig  die  Eigen- 
schaft besitzt,  alle  Alkaloide  zu  fallen.  Eine 
zweite,  der  Formel  PWo,,0^,H,j  +  18 1I,<) 
(■nfsia  ci  hiink^  Phosphowolframsäurc  gewin&t 
man  auf  im  Übrigen  gleiche  Weise,  wenn  man  an 
Stelle  desgewObnUchon,  saueres  Natriomwolfra' 
mat  verwendet.  Diese  letztere  Sftnre  besitst 
jedoch  ein  geringere»  Fallungsvermögen  fttr 
.\lkaloide,  als  die  eraterwithuto,  durch  welche 
Strychnin  in  Lösungen  1  :  20ii000  und  Chinin 
in  solchen  1  :  KXKKX)  noch  deutlich  Kt  fallt 
wird.  Die  mit  Phosphowolframsanro  cnt- 
j  stehenden  Niederschläge  sind  anfangs  flockig 
und  voluminös,  werden  aber  «pittrr  dicht  und 
I  lassen  sich  mit  augcsänertem  Wasser  aus- 
I  waschen. 

'      Phosphowolframsüure  eignet    i  h  u 
nicht  zur  Reinigung  der  Alkaloide.  da  dirscihe 
j  mit  die??en  auch  vorhandene  FaibsUjtiu  und 
,  Pektinsubstanzeu  ausfällt.    Jedoch  lüfst  sieb 

Idie  Entfenumr;  dieser  letzteren  dadnrch  er- 
reichen, duis  mau  die  Methode  der  fraktiouiertou 
Fillong  anwendet,  wobei  dieselben  in  die 
ersten  Niedern  lil;i^'e  nborscheu.  Um  die 
IJascn  aus  den  Niederschlägen  iu  Freiheit  zu 
!  setzen,  bebandelt  man  diese  mit  Kalk  oder 
'  Haryt.  wobei  da^  hetroffende  Pbosphowolframat 
uultiälich  zurückbleibt. ") 

7.  Jod-JodkaliTim  rnouchardat's  Uo- 
,  ageus),  —  Dieses  zuerst  von  Boucbardat*)  in 
|{  Vorschlag  gebrachte,  ansgoxelehnete  Reagens 
auf  Alknloide  frtllt  dieselben  in  Form  hell-kaffee- 
bruuuer  bis  duukel-kastauieUvkerme»-)farb«uer 
NiederscblAge,  weiche  pulverig  oder  fleckig, 
in  maiu  lien  Fällen  auch  golatiiiös  sind.  Es  sind 
.\dditiou8pradukte  aus  einem  oder  mehreren 
Molekülen  Jod  and  dem  Jodbydrate  der  be- 
,  trefenden  Base. 

Zur  Darstellunir  dos  TIcrjgens  löst  man  nach 
der  von  Bouchardat  gegebenen  Vorschrift 
5  Teile  Jod  und  10  TeUe  JodkaUam  in  100 

Teilen  Wasser. 

,      Kcrmcsfarbeno  Niederschläge  geben; 

j     Strychnin,    Bmcin,    Chinidin,  CincLoniu, 
;  Berberin,  Aconitin,  Veratrin,  Morphin,  Kar^ 
kotin.  Codeln,   Papaverin,   Tln  liain,  COuido, 
Colchicin,  Delphinin  und  Ucbeeriu. 


')  Sonnenschein,    .Touni.   de  Pharm,    ot  de 
Chini.  fa],  :W  i{f*l,ü-.   S.    IM)  und  Ann.  Cheni. 
Pharm.  104  (18ä7j,  S.  U«;  de  Vrii,  Journ.  de 
M  i.mi),  8.  21i». 


*)  Scheibler.  .loum.  f.  prakt.  Chnm.  S«  (l«G<)), 
S.  iM. 

')  ücheibler,  B.  B.  &  (16T2),  ä.  m. 
*)  Compt.  Rend.  »  (1839),  S.  473. 
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AUgemoiue  FAUaagsreAgenÜeu  dor  AUtaloide. 


Rotbraune  Nied«>rschlÄKC  Roben : 

Chinin,  Atropin  nud  Nicutiu.  YoUkommcu 
reines  Nicotin  giebt  jedoch  znnäclist  einen 
gelben  Niederschlag,  welcher  erst  durch  einen 
Cberschurs  des  FäUungsmitieU  eine  rotbranoe 
Färbung  annimmt. 

CoffeVu  giebt  einen  8<;hmutj:ig  dunkelbraunen, 
Narcciin  ciiu'ii  braunen  Niederschlag,  der spfttor 
gelb  niid  kristallinisch  wird. 

Hit  Thflobromin  entsteht  in  »aucror  Lösung 
nur  eine  schwache  Trübiiu^r,  in  konzentrierten 
Lösungen  hiugegou  oiu  krystaUiniscbor  Nicder- 
aehlag. 

Sdanin  wird  ans  sauerer  LOsnng  nidit  ge- 
(Ult. 

Digitalio  —  ein  nevtral  reagierendes  und 

stickätofTfreies  (Hykosid  —  giebt  eine  vorOber- 
gebeude  Trübung. 

In  mancbea  Flflen  ^nd  die  Kiedersdilftge 

beim  Krwürmon  wieder  losliili,  so  n.  a,  die 
niit  Aiitiiiyrin  ciit^tchoudn  biillmii;. 

Voll  U.  Waßiior  wiinif  Jiul-Judkuliuni  auch 
/TU-  IsdliiTiiiig  der  Alkal«»idü  vorgeschlagen,') 
diese  Methmlc  aber  von  üragendorff  beanstandet 
und  zwar  wegen  der  Möglichkeit,  dafs  das 
diirdi  sekandlre  Reaktionen  In  Freilidt  gc> 
setzte  Jod  seraetiend  aaf  die  Alkaloide  ein* 
wirkt. 

Die  durch  Jod*Jodkalinni  erzeugten  Nieder- 
Schläge  siiiil  in  der  Kälte  in  verdQnnter  Salz- 
säure unlöslich ;  einige  von  ihnen  gehen  je- 
doch hierbei  iu  krystallinische  Modifikationen 
iiliir:  auf  wclcbes  Verhalten  Hil;;er  eine 
Methode  ^tir  KrkeDUong  einiger  Alkaloide 
gegründet  hiU.*) 

Dnrch  alkoholische  JodlOsnng  wird  in  den 

meisten  Fallen  die  ilxiifalls  nlkoholischo 
iiüsuug  der  Alkaloide  nicht  gefällt ;  nur  Berberiu 
macht  hiervon  insofern  eine  Ansnabmo,  ab  es 
sogleich  einen  gelblicb-braanen,kryBtallinischou 
litioderscblag  giebt. 


8.  Jod-Jodwasserstoffsilure  F.  Sel- 
mi's  Heageus).  —  Dieses  iteageus  ist 
dorn  Jod-Jodkalinm  noch  vorzuziehen.  Zn  ' 
seiner  Darstellung  werden  20,0  g  reines,  fein 
peptilv^Ttfs  .Idii  in  ]."iO,0  g  Wasser  verteilt, 
worauf  niuu  iu  die  l  lüssiKkeit  bi<  zur  voll- 
Ständigen  Lösung  des  Jods  einen  Strom  ge- 
waschenen SchwcfelwasserstoflTs  eioleitcL  Hier-  1 


auf  giefst  man  die  Flüssigkeit  vom  aus- 
geschiedenen Schwefel  ab,  wäscht  letzteren 
mit  etwas  Wasser  nach,  vereinigt  das  Wasch- 
wasser mit  der  Ilauptmengo  dor  Flüssigkeit 
und  entfernt  au^  dii"<cr  den  noch  p(lD<.tcu 
Schwefel wasserstüfi"  durch  lüäfsigos  Eibilzcn. 
Nach  dem  Filtrieren  wird  die  Flassigkeit 
unter  Krwärmen  im  Wasserbade  mit  Jod 
gesättigt.  Mau  läfst  alsdauu  erkalten,  um 
den  nur  in  der  Wärme  iGslieben  Anteil  Jod 
zur  Abschridiint,'  /u  bringen,  dekantiert  vom 
ausgeschiedenen  Jod  und  fttUt  die  Flüssig- 
keit auf  kleine  FlBscheben,  welche  wobl  ver- 

<;rfi!n<:<!eii,  an  einem  kniilen  und  dnokeleo  Ort 

anfbetvahrt  w*  rdeu  iiiiissei). 

Durch  Verdiiuneu  di  r  Flüssigkeit  mit  dem 
gMchen  Volumen  WaNsi  r  >  rhillt  man  eine 
a  prozontige  Lösung,  welch'  j-iili  fm  iii  incho 
Alkaloide  noch  besser  eignet  als  die  konzen- 
trierte Siore.') 

.Tod-Jodwasserstoffsüure  ist  insofern  von 
Wert,  als  sie  mit  einigen  ,\lkaloiden  Jod- 
h.vdrate  von  Jodalkaloideu  bildet,  deren  jedes 
eine  ihm  eigentümliche  Krystallform  besitzt. 
Nach  Sclmi  werden  d*rartii:e  krystallisierte 
Verbindungen  orhaUeu  mit  Brucin,  Codeiu, 
Coniin,  Morphin.  Nicotin,  Fapaverin,  Strych- 
nin,  sowie  mit  den  Solanacren-Alkaloiden 
n.  a.  m.  C'biuiu,  Cinchouin  und  t'hinoidiu 
liefern  dagegen  keine  kryitalliaierend«»  Ter- 
bindnngen. 

9.  Kallnm-lodhydnir^ynit,  Kallam- 

Merftirljftdld  'M  a  y  c  r  V  0  d  0  r  A'  a  1  s  r  s 
llcageos).  —  Dieses  Keagens  wurde  zu- 
erst Im  Jahre  1830  von  dem  Apotheker 
Wiucklii  in  Darmstadt  empfohlen;*'  jedoch 
ist  es  nicht  uuwabrscheiulictt,  dafs  dasselbe 
schon  firäher  von  Boullay  and  von  P.  A. 
von  Honnsdorff  zum  Nachweis  mhi  Alka- 
loiden  benutzt  worden  war.^)  Sp&ler  lenkten 
V.  Planta-Reichonau  (das  Verhatten  der  Alka» 
loide  gegen  Reagentien  1846;,  Delfs  im  Jahre 
1854,")  de  Vrij,')  Th.  Grove'^ ,  sowie  Cossa 
und  Carpene  von  neuem  die  Aufmerksam- 
keit auf  dasselbe,  wilhreud  Valser  (these  de 
Paris,  Juillet  18(>'2  zuerst  die  Knipfindlich- 
keitsgrenzen  eingehender  jtrnfte.  Der  letztere 
stellte  dabei  fest,  dufs  in  den  Lösungen 
der  nicht  flOchtigen  Alkaloide,  z.  JB.  des 


')  Zeitscbr...».  analyt  Chtm.  4  (ISfif)). 

-)  Hilgpr,  Über  die  Verbindungen  des  .lod» 
tili)  den  Ptlanzcnalkaloiden,  Witrsbui;g,  uud 
Bniier,  Arch.  der  Phsn».  1874. 

*)  F.  SeUnir  ^voyo  proeesio  gmenle  per  la 
rfceroa  delle  soataiue  TeneliclMi,  Bologna  1875, 
S.  U. 


*)  Uep.  d.  i  rhi.rni   3r..  S.  f)7. 
*^  Hoffniauji.  l'lniim.  Hmidscbau,  IS9'.*,  220. 
*)  Neues  Jahrbuch  für  Pharm.  S,  S.  M. 
»)  Journ.  ilc  Pharm,  i-t  de  C'hiro.  1851. 
I     >)  Quarterly  Joaro.  of  Ibe  Chem.  Soe.  12, 
No.  tl  {m\),  8.  97. 
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Slrychniit!»,  noch  bei  oiuer  VordUiiiiung  von 
1  .  ItiüOOU  durcli  Kaliuui'Mercorüodid  eine 
Trübung  er/ougt  wird. 

Valsor  beuuüste  xn  dioscn  VersQcbon,  wie 
Dolfs  und  de  Vrij,  eine  Auflösang  von  Qoeck- 
silbcrjodid  in  Jodkaliam  t  dioselbo  besitzt  den 
Vorzug,  lediglich  mit  AlkAloiden.  nidit  aber 
uitl  Ammoniums&Izeu  Fällungen  /u  ^'cbcn.  Nach 
Valser  bcntzen  die  damit  erhaltenen  Nieder- 
scliläge  eine  koutMte  vnd  ftlr  alle  Alkaloid« 
gleicliartige  Zusammensotzang.  Sie  sind  gelb- 
lieh-weifs  ereflirbt,  von  käsiger  BoscbaCTGuhelt, 
in  Wasser,  S  iuren  und  TerdttnnteD  Alkalien 
unlöslich,  und  nur  wenig  löslich  in  einem  Dber- 
achnf»  des  FäUungsniittcht.  Theobromin  ond 
CoffefD  werden  davon  nicht  gefitllt.') 

Eine  von  der  vorpnv.lhiitcn  fibwcichcndc 
Darstelluugsvorschrlft  gab  später  Ferdinand 
F.  Mayer  in  Kew-York,  «eldier  dieaa  Rengeus 
gleichfalls,  nnr)  zwar  besonders  hiusicbtlich 
seiner  Verwendung  xur  quautitativeu  Bestim- 
mnnf  der  Alkaloide,  prüfte.  Die  an  letalerem 
Zwecke  von  Mayer  empfohlene  Losniifr  ^ird 
erhalten,  iudem  man  13,54(>  g  Quccksiltier- 
chlorid  und  49,0g  Jedktliam  ia  Waaaer  nn  Liter 
löst.  Diese,  als  -Normal  berpifhnoto  Losiiug 
kann  zum  Titrieren  der  Alkaloide  verwendet 
werden,  laden  —  nach  den  EnnitteliiBgen 
von  Dracrcndorff  —  1  i  c  derselben  die  nach- 
»tehcud  venceicbueteu  CTCwichtümeugou  der  ver- 
scbiedenen  Alkaloide  aualtllt: 

Vioaw  Aq»"*!«»*  Aeonilin         0,0268  g. 

VlMot  "  Atropin  =  0,0195 

„  „  Brucin  =  0,0233  „ 

'y'«u.oo  *  Chinidin  —  0,0120  .. 

„  „  Chinin  =  0,01(«  „ 

„  „  Cinchonin  =  0,0102  „ 

V„.M  Coniin         0,00120  , 

Morphin        0,(1200  ,. 

Narkatin  —  o.02i:j  „ 

Nicotin  ^  0,<i0405 

Stryi-hnin  ^  0,01  ß? 

Veratrin  =  0,02(59  „ 

Diese  Bestimmungsmethode  erfordert  jedoch 
die  Beobachtung  bestimmter  Cautelen,  welche 
mit  der  Natur  der  eiii/eluen  Alkaloide  wechseln. 
Jedoch  hat  diese  sogenannte  Mayer  ache  Lüsung 
dem  durch  Autlosen  von  Qaecksübarjodid  in 
.lodkalium  dargestellten  Ueagena  gegenOber 
den  Vorzng,  dafü  die  damit  erhaltenen  Reanitatc 
gteicbartiger  sind,  ab  die  mtt  dorn  tetzterwAhnten 
Beageoa  gewooaeaen. 


'mm 


«MOO 


Die  entstehenden  Niedcrscbläge  sind  Dopiwl- 
j,  salze  von  Quccksilberjodid  und  dem  Jodbydrat 
;i  der  betreffenden  organischen  Base. 

Fast  sftmtlicbe  Alkaloide  geben — als  Chlor» 

hydrate  odr-r  Snlfatc  in  \v:lsR*^rigor  Lösung  — 
mit  Kaliuui-Mercurijodid  weifse  oder  gelbliche, 
amorphe  oder  kryataniBlMAe  NiederseUlge; 
einige  ranitchst  amorphe  Nioiicrsc?i!;1?e  werften 
nach  24  —  48  Stunden  krystallinisch.  Nach 
Oragendorlf  geben  folgende  Alk^oide  nnr 
amorphe,  nicht  krystallinisch  werdende  Nioder- 
Schläge :  Bcbeeria,  Delphiniu,  Emetiu,  Narcelu, 
'  Narkotin  und  Tbebiin.  Ferner  werden  Coftnif 
l|  Colchii-tn,  Snlanin  —  wie  anch  Pitritalin  — 
Ii  ans  verdünnten  l/usnogen  Uberhaupt  uichtgefäUt. 

|i     Ober  die  Empfindlidskeitagrenae  der  Alka* 

loidc  !.'(■!;*  11  Kalium-Mercurijodid  stellte  zuerst 
I  Muyer-)  und  nach  diesem  Baner^)  ver- 
l|  gleichende  Üutersnchnngen  an.  Von  den  beiden 

genannten  .Vnlurcn  wurden  für  die  nachvor- 

I  zeicbnctoD  Alkaloide  folgende  Grenzwerte  er- 

II  mlttolt: 

Mayor:  Bauer; 
j         Atropin:    1:    7üOO        I:  7000 
Brucin:     1:150000       1  :  50000 
I         Chinidin :  1  :  SOOTi        ]  ;  5()i  *  k  i 
Chinin:     1:125000        1 :  liddOOO 
anebonin:!:    5000       1  :  73000 
Coniin :      I  :    8000        1  :  8000 
1.        Morphin:  1:    tiÖOO        Ii  3€00 
'!        Narkotin:  1:  60000       1:  SOOOO 
l|         Nicotin:     1  :   25lX)0         I  :  2500 
Strychnin:  l  :  löOOüO        1  :  15000. 

Besouderü  charakteri»ti8ch  sind  die  mit 
Coniin   ond  Nicotin   entatehenden  Nieder- 

sdiliiiro :    die.selbfn    sind   /nerst.   wrifs,  daiin 

laufen  sie  zu  harzigen,  der  Uefafswand- 
I  noft   fest    anhaftenden  Mnaaen  xusammen, 

nnd  s(  liüofslich  verwandeln  sie  oft  in, 

,  auch  mit  dem  uubewaffueteu  Auge  sichtbare, 
I  bin  an  1  cm  lange  Nadeln.   IHeaes  Verhalten 

wird  sonst  Von  keinem  anderen  Alkaloide  geteilt. 

Kino  in  der  Farbe  von  den  Kalium-Mercori' 
jodidnicderschltigcn  der  übrigen  Alkaloide  ab- 
weichende Fällung  liefert  das  im  Pflauzen- 
uud  auch  Tierreiche  weitverbreitete  Choliu 
1,11, jNOj.    Der  mit  dieser  Base  entstehende 

^  Niedencblag  ist  hochgelb  gefärbt:  ein  irmstaud. 
der  es  ermöglicht.  Cholin  in  Pflan^enauszttgen 
neben  anderen  Aikaloidon  sofort  zu  erkennen. 
Das  Cholin-Mercurijodid  fällt  fflr  gewühnlieb 

I  in  Form  eines  schweren,  pnlverig-amorpken 


Re|».  tl€  fluni,  «i.pl.  tW>.  S.  -«60. 
')  F.  F.  llriV'T.   AiD.T,  .loiirii,  i.r  l'hann,  8ö 
(iÖti3),  S.  2U;  liCiwrt.  de  Chim.  »ppl.  löüö,  8.  102; 
Vierteljahnadir.  fBr  Pharm,  von  Wittatein  M,  '> 


S.  Vi;  Ann.  Chi  m    Pharm    1«»  (1H65),  8.  2;J6; 
.laltn  siii  r.  .Ii  r  cin  iii.         S.  7(t3;  .taliraibn'.  der 
Pharm,  voa  Wigirois  18t»3,  S, 
"J  Jafareabnr,  1874,  8.  862. 
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Allgeneine  Fattoag^rMgentien  der  Alktloide. 


Ntodencblags  aas.    Bei  ricbUj;  gotroifonor 

Kouzontration  der  I-osuug  gelingt  eä  jeiliuh 
aacb,  ihn  sofort  in  kryatalliaierter  Form  zu 
orhftUen. 

Die  Fiillbarkeit  des  Choliiis  durch  Kaliuiii- 
Mcri'urijodid,  in  Verbindung  mit  dem  von 
Kunz-Krause')  uachgowiescneii  Vorkommen 
desselbcu  in  den  narkotischen  l'Atrakten  ist 
noch  insofern  von  l?cdi  ii1nuk',  ;ds  dadurch  die 
von  DragendurlV'  \orf:osililagonc  Gehalts- 
bflstiminnng  der  Ictxttreu  niiitelsi  der  so- 
geuanuleu  Mayer'scheu  Lösung  sich  als  iJlu- 
äuriäch  erwoisU 

Aafiwr  Cholin  geben  aach  die  —  kflnstlich 

dargestellten  —  Alkyladditiousiiroduktc  des 
Enietins:  Mutbyl-  oud  Atbjlemetouinfflbydrnt 
hocbgelb  gofftrbte  KioderBchlflge  mit  Kallam- 
moreargodid.*) 

Will  man  das  Kalinm-Mercurijodid  zur 
Isolierung,  be^w.  Treuuuug  der  Alkaloido  von 
anderen  ervaotochen  Snbstanzen  verwenden, 

so  eignet  sicli  hi>r/n  «oder  dir  nach  Her 
Haycr  scheu  Vur-schrift  bereitete  Losung,  noch 
eine  Terdtlntttere  Anfldsnnt;  von  Qneduilber- 
jurlid  iu  Jodt^alinm.  indem,  wir  Dragendorff 
richtig  bemerkt,  /ahlreicbo  fromdo  Substanzen 
«Ke  Fallnng  der  Alkaloide  mehr  eder  minder 
verhindern  können.  Wohl  aber  f;rlinL't  die 
Ausfällong,  z.  B.  des  ChoUns,  leicht  und  völlig, 
wenn  man  eine  nach  der  zuerst  von  R.  Boehm') 
gegebenen  Vorschrift  bereitete  ^höchst  kon- 
zcDtriertc  I-<(sung  von  Kalium-Morcurijodid  mit 
Überschufs  von  Mercurijodid  vorwendet,  iu 
welcher  TerdQnneu  mit  Waaser  sofortige  Ab- 
sohridting  von  rotem  Mi-rcurijodid  erzeugt.-' 
Zur  Darstellung  einer  solchen  Losung  werden 
33,10  g  .lodknliuni  i»  der  gleichen  Menge 
Wasser  gidnst  und  liirranf  45.25  g  fein  zer- 
ricbeuos  t^uecksilUerjodid  hinzugegeben.  Die 
LAsnng  des  letzteren  geht  beim  ünischutteln 
schon  in  der  Kälte  nach  wonifft-n  Aul'i  nldickoii 
vor  sich.  Man  lalst  über  .Nacht  stehen  und 
filtriert  hierauf  durch  ein  nicht  aogefcuehtetoB 
Faltentilter.  D:is  Heagens  bildet  eine  gold- 
gelbe, klare,  stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit 
vom  spet.  Gew.  9,1694  bei  15*.  Die  An» 
v^eudun«  dies*  s  Kr  u  i  ns  bietet  den  Vorteil, 
dafs  die  Basen  sofort  —  wenigstens  zum 
grOfrten  Teil  —  als  reine  Alkaloid-Morcuri« 
Jodide  ausfallen.  THe  .\n<fillung  geschieht 
am  besten  iu  neutraler,  bezw.  natQrlich  sauerer 


LAsnug.  Znsatx  von  MiDeralsäurou  —  Salz- 
oder Schwefolsüure  —  i?i  zu  vermeiden,  da 
diese  die  Fällung  brauuer,  stickstoffhaltiger 
Zersetxmigi^rodtikte  vera&laMeii  kOunen,  welche 
die  sonst  reinen  Alkaloidniedorschlago  vor* 
harzen.  «ii  Ki-Krsr) 

Zur  Gewiauuag  der  Basen  aus  den  Morcuri- 
jodhlniedersdilägen  ist  von  F.  Mayer  fohfondea 

\(Tfnhrcn  empfoblpn  worden:  Der  auf  dem 
l'iltcr  gesammelte  und  mit  wenig  Wa^r  aus- 
gewaschene Nfedersehlag  wird  xwiiehen  Flleb- 
|);\iner  abgeprefst,  in  möglichst wenic: siedendem 
.\lkohol  gelöst,  uud  diese  Lösuug  mit  oiuigeu 
Tropfen  frisch  bereitetem  Sehwefelammonium 
und  Kisenchlorid  versetzt.  E-5  ist  daltei  Sorge 
XU  tragen,  dafs  stets  Ammoniak  im  Ober- 
Bchub  vorhanden  ist.  Hierauf  wird  vom  Nieder- 
schlag abtiltriert,  dieser  mit  etwas  warmem 
Alkohol  uachgewasclien,  das  klare  Filtrat  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  hierauf  mit  Ticr- 
kohle  eatfilrbt.  Der  nach  dem  Verdunsten 
der  Losung  auf  dem  Wasserhnde  iiinter- 
bleibende  Kilckstaud  kann  al^danu  nach  der 
Methode  von  StafOtto  oder  Erdnmnn  weiter 
untersucht  werden. 

Iu  mutcheu  Fälleu  wird  es  sich  cmpfohleu, 
die  Zersfltxnnir  des  xwischen  Fliefspapicr  ah- 

geprefsten.  nnrli  feuchten  Niederschlages,  nach 
dem  Vorgänge  von  U.  Boehm*^)  durch  Ver- 
reiben mit  feuchtem  8il1)eroxyd  zu  bewirken. 

Von  letztcrem  wird  soviel  zugegeben,  bis  die 
Masse  gleichiuäfsig  grau  gefärbt  erscheint. 
Aus  den  mit  Salzsäure  anges&uorten  Fütraten 
und  Waschwässern  —  das  Auswaschen  ist 
»olanpe  fortzusetzen,  bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  alkalisch  reagiert  —  werden  noch 
gelöste  Spuren  Silber  und  Quecksilber  durch 
Schwefehvii<:<;er«ti)ff  ausgefällt,  worauf  nach 
dem  Filtrieren  uud  Kindunslen  der  Lo^uug 
im  Wasserbade  die  Baso  In  Form  ihres 
Cbiorhjrdrates  znrllckbleibt. 

10.  Rft1tmii-CftdmliifiiJ<Mlld  (Marmv*s 

Reagens'.  -    Ztir  r);ir<ito|lung  dessell.i  n  iTj^f 
I  man  Cadmiuinjodid  in  Jodkalium  auf,  und  lügt 
,  hierauf  der  LOsung  noch  eine  der  mir  LOsung 
venvendeten  tileielie  Menge  Jodkalium  hinzu. 
,  Die    gccignctaten   Mcngouverhältuisse  sind: 
10  Teile  Cadmiumjodid,  20  Teile  Jodkalhim, 
lu  iile  Sal/e  in  \V;i->er  gelöst  uud  die  LOfluqg 
auf  100  Teile  Gesamtgewicht  verdUnut. 


')  Arch.  (Ur  Vharin.  (:t].  28  (1885s  S.  705. 

-')  Dii  iul',!  I;c  t  rihesfimiiiung  »tarkwirkemler 
Drogen,  JSt.  l'ettTüiiiirg,  IrtT-l;  und  (^iial.  und 
(|uBiitit.  Analyse  von  Pflanzen  und  Pflan/.eiiteilen, 
Uöttinaen  1^2.  VergL  auch  ikxschiola,  Kicerche 
■nlto  Radiee  dl  eolombo  (Annal.  di  Chim.,  1890, 12). 


")  H.Kuui'-Krauic,  Ar.  Ii.  d.'rl'iiann  2:J2(  189-1), 
S.  47i. 

•)  Arch.  fiir  experimcnt.  Pathologie  u.  Phar- 
iniikologie        S.  70. 
»)  U  0.  8.  71. 
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Mit  Ililfo  di«$«s  Kcagctis  Kclin^'t  es,  Alka- 
loidc  selbst  tm  »tark  vordünnteii  und  mit 
Sfhwefelsäure  angesilucrtoii  LilsunErou  aas- 
zufriUcn.  Die  Niedorächliigc  sind  unlöslicli 
ii)  Atlier,  lüslich  in  Alkohol,  wouig  löslich 
in  Wasser,  lo'-Iiih  in  ciiifm  fbcr^iliiifs  dt'ü 
Fuliuiig>»iiiiUob.  Mau  gt)»iiiut  aus  ibuou  dio 
freien  Baseu  durch  Itohandeln  mit  eiDem 
Alkali  und  uachfolgciidc  K\tr:iktion  mit  fjiioin 
geeiguetca  Lüsungäinittol.  DicAlkaloidcadmiuni- 
jodid»  babeo  grofM  Ahnliehkelt  mit  den  enu 
sprechenden  Mercurijndid-  und  Wisinutjodid- 
aied«rscliläg«n.  llin.sichtlicb  der  Emptiadlich- 
keitsgrenze  konnte  Dragendorff  die  Angnbeo 
Marmi-'s  bestütigou,  welcher  für  rlic  Mehrzahl 
der  Alk&lüide,  2.  U.  auch  für  Strjcbuin  und 
Cbioio,  diewibe  ni  1 : 10000  ermittelte.  AtropiD, 
Narcem  und  Veratrin  werden  jedoch  nur  aus 
koozentrierteren  LOeaugeu  gefällt.  Ebeiuo  sind 
Colctdeltt,  Solanin  vnd  Tbeobromin  mb  ver- 
dünnter Lösung  nicht  fällbar. 

Cberbanpt  uicbt  gefüllt  werden  die  Glyko- 
side*) —  mit  Ansnahnie  von  Solanin  — .  ferner 
die  Anunonionisal/c ,  All&utMiu .  Alloxan, 
Asparagin,  Coffein,  Cvstiii.  Guaiiiii,  Harn- 
stoff, Kreatiu,  Kreatinin,  Lniuiu,  laurin  und 
Xanthin. 

Dio  znerst  farblos  ausfiiiK'iidtii  Niedcr- 
Kblügo  werden  später  gelb;  Berbtii)i  iüngegou 
fUlt  sofort  gelb  ans,  w&hrcnd  Sangninttln 
Als  roter  Niederschlag  erhalten  wird. 

Sie  sind  anfangs  amurpb,  zeigen  jedoch 
ndst  Ne««ng  nun  KrystaHisieTeii.  Mit 
AconitiHv  Ücrbrrin,  Cocain,  Contin,  Deli^hiriin, 
^'arkotil^  Piperin,  äaoguiuarin  und  Thebaiu 
kOttoea  Jedoch  nur  amorph  bleibende  Füllungen 
erhalten  werden.  Der  C'inchonidin-,  Morphiu- 
oud  Papaveriu-Nioderscblag  verwandelt  sich 
nach  einiger  Zeit  in  lange,  feine  Nadeln;  der 
Codeln-Nicdorsciilan  in  viorsoitim'  Tüfcli  licn.- 

Ancb  dieses  Keageua  wurde,  wie  dos  vur- 
heigehende,  zur  quantitativeD  Beatimmnng  der 
Alkaloide  in  Vonchlag  gebradit 

II.  Gallusgorbsnure  (Tannin).  —  Dio 
F&llbarkeit  der  vegetabilischen  Basen  durch 
Tannin,  sowohl  in  neutraler  als  in  schwach' 

sauerer  Lösung,  ist  bereits  von  Itcrzeliiis, 
Dttblaoc  und  anderen  Chemikern  beobachtet 
worden.  Wie  Tannin,  fällt  auch  Eirlicn- 
cindengerbsäure  die  Alkaloide  leicht. /ur 
DafsteUong  des  Keagens  löst  man  1  Teil 


')  Neues  Kc-p.  für  Pharm.  16  (1867),  8.  38ö 
nud  Bull.  80c.  Chim.  »  (IHtjS),  8.  20X 

Dragendorff,  Hsndbocb  der  Toxikologie. 

')  O.  Henry  in  Benelivs,  HaadlNicb  d.  Chemie, 
8,  8.  -.m. 

*)  Henry,  Joum.  de  Hiann.  21  (1852),  8.  223. 


I  reines  Tannin  in  einer  Mischung  aus  8  Teilen 
[  Wa^iser  und  1  Teil  Alkohol  auf.    Dio  Lösung 

mufs  stets  frisch  bereitet  werden  und  Vann 
'  auch    nicht    durch    Galläpfeltiuklur    <'rs<  t/,t 

werden. 

Die  mit  iii<»9eiu  Keugeus  erhaltenen  Nieder- 
I  schlüge  .sind  wuifs  oder  gelblich  gefärbt  und 
I  Stets  amorph.    In  siedendem  Wasser  sind  sie 
rtw.i^    loslich ,    wenig    löslich    hingegen  in 
Alkoliol   und   Ätlior.     Zur  Gewinnung  des 
{  freien  Alkaloides  ans  dem  Alkaloidtannat  wird 
let/ff^ros  iliirch  Vermischen  mit  Af/'kalk  zersetzt, 
1  und  das  Alkaloid  hierauf  mit  .\lkohol  extra» 
I  hiert;  an  Stelle  des  Kalkes  kann  vorteilbaft 
aucti  tVisi'h   ffffillllfs  llliiliydioxyil  \orwondft 
werden.*)     Tannin    kann   ferner   auch  zur 
I  Trennung  der  Alkaloide  von  anderen  ihnen 
iK'iLrcniischten  Substanzen  dienen ;  es  ist  dabei 
,  jedoch  zu  beracksicbtigea,  da&  viele  Ver* 
I  blndnngen  nicht  aikaloidaler  Natur,  wie  t.  B. 
gewisse    Glykoside    und    diesen  vorwandte 
Stoffe  gleichfalls  durch  Tannin  gefällt  worden. 
,  Autipyrin  wird  durch  Tauuio  noch  in  einer 
j;  Verdttnuung  von  l :  200  gefällt.    Viele  Annno 

I  der  aliphatischen,  wie  auch  aromatischen 
Reihe  geben  dagegen  mit  Tannin  keine 
Fällungen,  während  Pyridin  ond  Chivolin 
Allbar  sind. 

II  11  Pikrinanre  (Trlnitrophwiol) 

(',Hj(NOj),  .  OH. 

Die   rikiin-äure    fftlU    zalilrciche  Alkaloide 
aus  ihren  Losuuijeii. '   iind   zwar  bietet  ihre 
I  Verwendung  den   Vorteil,   dafs  die  Pftllung 
j  selbst  noch  in  vtark  schwefelsauerer  LAnung 
1'  und  dabei  quunlitativ  stattfindet,  so  dafs  iu 
dem  Filtrat  der  Fällung  aufaer  dem  im 
Oberschnf?  zngcgobenen  Hca^rn«;  Icdifjlich  nur 
noch  Schwcfehäure  uachzu weisen  ist."} 

Die  eimelnen  Alkaloide,  in  Lösung  1 : 500, 
vorhnltcn     sich     hiorhri     fol'^oiidcrmafsm : 
Amorphe    Kieder^ichläge    geben:  Bobcerin, 
'  Cbtnin,  Delphi  nin,  EmMln,  Varkotin,  Thebain 

und  Veratrin. 
I  Krystallisioreude  Niederschläge  hingegen 
[!  geben:  Berberin,  Bruciu,  Chioidin,  Cinchonin, 
I  NarccYn,  Papaverin  und  Strychuin.  Auch 
I  Nicotin  giebt  —  in  vollkommen  ueu- 
I  traler  Lösung  —  einen  krystallisierenden, 
gelben  Niederschlag.  Nicht  gefällt  werden 
r,  hingegen:    Atropin  (anfser  aus  sehr  kon- 


I      *t  Kbihj.,    Ami.    Cln  ni,     Pharm.   40  (184l\ 

8.  m. 

•)  Haider,  Pharm.  4.:«itlraih.  J.SÜ'O;  Zeittchr. 
für  analyt.  Chcin  9(1H70).  8.  110  und  20(1BB1), 
&  415;  Bull.  Boo.  Cbim.  14  (lä70J,  a  50. 
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zentrierter  Lüsuug),  fornor  Acoiiitiii,  CoffoTii, 
ColcMcin,  Coniin,  Murphin,  Thoobroinin, 
sowie  die  Glykoside.  Uesonders  clinraktcri&tisch 
ist  die  Krystallform  der  von  Atropin,  IJruciu 
und  Strychtiiu  gebildeten  Niederschläge.') 
Nm  li  i  .  Selmi  bereitet  mau  das  Reagens 
durcli  Auflösoti  von  1  IVil  Pikriusi'inrc  iu 
40  Teilen  Wa.sser;  K.  A.  FlUckiger'')  cm- 
pfiebtt  hingegen  die  Anwendung  einer  go- 
sftttigfrn,   (lunli  Lösen  von  1  Teil  Säurc  in 

9  Teilen  Wasser  bereiteten  l^ösung.  Die 
Vorwoadong  einer  derartig  konzentriorteo 
Lösung  ist  besonders  dauu  geboten,  wenn 
das  Keageus  uoch  der  von  üager ')  gegebeueu 
Vorschrift  mr  qaenütativen  Beißmminif  von 
Alkaloideu,  wio  bcisi»iel8wei8e  der  ri(><;anitba.sen 

10  den  Cbiuariudcn,  dienen  soll.  In  den 
betreffenden  Alknloidpikraten  fnngiert  die 
Pikriiisilnre  wie  eine  einbasische  Saure.  Fflr 
die  Erkeauung  eines  vorhandenen  AUioloides 
liefert  in  manchen  FUIen  die  mikroskopiwbe 
Uutersuchuug  der  krystallisierendvn  Nledcr- 
achl&ge  —  zumal,  wenn  dieselben,  wio  z.  B. 
dieAtropinverbindung,  durch  besonders  schöne 
und  charakteri.stiscbe  Kr}->  lit  n  iien  aus- 
gezeichnet sind  —  wertvolle  Aiilialt^punkte. 
Am  besten  oiguet  sich  hierzu  eine  45t>  bis 
BfjO-tas  !h  I.iucarvergröfscrung.  *)  Eine  ver- 
gleirheniie  Cutei  suehuug  diiser  T'ikrat- 
MikrükrysiallisiitiouL'U  ist  von  i*opoff*.  für 
eine  gröfsero  An/aid  Alkaluide  anagefQhrt 
w<«rf!o!i.  l'.-i  darf  jedoch  nirbt  unerwähnt 
bleiben,  dafs  —  abgescheu  vou  der  wenig 
oder  nicbt  cbarakteristiichen  Krjatailform 
mancher  Alkalniflpikrate  —  man  sich  bei  der 
Anwendung  dieses  Ueagous  iu  erster  Linie 
auf  den  Naehiroi«  beeehriaken  ma/g,  ob  eine 
peprcht'ut'  Verl)iiulnnf!:  dtirrli  (la>hell»f  ^-efütlf 
wird  oder  uicbt.  Die  Erlauguug  einer 
krystalliaierten  Vcrblndnng  kommt  insofern 
erst  iu  zweiter  Linie  in  Betracht,  als  Pikrin- 
sänre  bei  Gegenwart  freier  äftore  allein  schon 
krystallinlBch  aasf&llt.  Diese  Pikrinsäure- 
krystallo  mischen  sich  dann  leicht  denen  des 
Alkaloidpikratea  bei,  sodars  hierdurch  oftmals 
die  genaoe  Unterscheidung  beider  recht 
erechwcrt  wird. 

Neben  der  mikroskopisiheu  l'ntersuchung 
der  Krystallform  gtebl  oft  auch  der  iSchmck- 
pnnkt  der  erhaltenen  Alkaloidpikrate  wert- 


vollen  Attfschloia  ttbor  die  Natur  der  Ver- 
bindung.   Nachstehend  einige  Beispiele: 
Cadaverin-Pikrat  s«hiii»i«p. 
'        CJI,,N,  .2(".,IU(NÜ,),  .OH  ca.  Söl" 
Methvlguauidin-iikrat 

(  ,II,N,  .(\,»,(X0*},  .011       ^  18»» 
Piitrescin-I'ikrat 

C^H,„X,  .2(  „IL(N(),  ,,  .  OH  „ 
Pyridin-Pikrat 

(•,II,N.C,n,,NO,)..OH         „  168« 
Alropiu-Pikrat 

C„H„NO,  .  C.1T,(N0,),  .  OH  175-176» 
llyoscv.imin-Pikrat 

13.  KaHtim-Wlsmutjodld.  —  Dieses 
zuerst  vou  Dragcndorff")  iu  Vorschlag  ge- 
bniehto  Reagens  erhftlt  man  dareh  Auflösen 

Miti  \Vismutjodid  iu  eluor  warmen  kon/eu- 
tricrteu  Lüsoug  von  Jodkaliam,  welche  hier- 
auf noch  mit  dnor  der  bereits  angewandten 
gleichen  Menge  Jodkalium  versetzt  wird.  Ein 
der  Wirkung  nach  analoges  Prftparat  gewinnt 
man  femer  durch  Torreiben  von  basiaehom 
Wismutuitrat  mit  Jodkaliom  nnd  Wasser,  unter 
Zugabe  einer  geringen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure. 

Nach  Dragendorff  soil  die  Liniifindlicbkeit 
dieses  licagensdor  desKalium*iueekbillKriodidos 
zum  miudeHteu  glcichkomnieu,  uud  sogar  in 
mauchcn  Fällen  die  der  Phosphomolybdtinanre 
übertreffen  (?). 

Zur  Gewiuuuug  der  freien  Basen  zorsctüt 
man  die  Niedersehllge  mit  einem  Alkall  nnd 
schüttelt  die  alkalische  Fliissickcit  mit  Benzol 
aus,  oder  aber  mau  zerlegt  dieselben  —  nach 
Jahns')  —  durch  Koehoii  mit  Barynm- 
earleiiKit  und  Wa--er.  F.in  noch  eni]ifiiid- 
lichcres  iioageus  erhält  mau  nach  der  von 
Han^ini  mitgeteilten  Vorschrift,  durch  Auflösen 
von  3  Te  ilen  Jodkalium  uud  16  Teilen  HOssi^n-tn 
Wismutjodid  in  3  Teilen  Salzsäure.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Reagens  bentzt  den 
Vorzug,  dafs  es  mit  reinem  Wa.sscr  gar  keine 
Reaktion  giebt,  dabei  aber  sehr  grofso  Em- 
pfindlichkeit besitzt,  so  dafs  es  auch  zur  Unter- 
scheidung vieler  Alkaloido  verwendet  werden 
kauu.")  Nachstehend  mag  das  Verhalten 
ciuigcr  der  wichtigsten  Alkaloido  gegeu  Kulium- 
wismutjodid  eine  Stelle  finden: 


*)  Belww,  Dm  Mikroskop  in  der  Toxikologie» 
lisnn  1865^  i; 

Flückiger,  Reaktionen,  1891,  S.  7. 
■"i  Hager,  Kommentar  zur  Pharm.  Germ.  U, 
1683,  1,  S.  im,  und  Zeitsehr.  fBr  analyt.  Chemie  i 

2!  (1882!.  S.  59*1. 

'j  St  ltiii,  Niiiivii  j Kx  rsso  jH'r  la  ric«roa  deUe  l" 
•«stanze  veneliehe,  Bolnjrnn  {^'^ft,  H,  bb.  |. 


la  „ht  lisboratoire  de  Toxieotogie*  von 
Brouardel  und  Ogter,  Paris,  1891,  &  208. 

•)  Zeitsehr.  für  (liem.  4  (1H66);  und  Bull. 
Soc.  Chim.  7  (1867),  S.  165,  sowie  Dragendorff, 
Handbuch  der  Toxikologie. 

')  B.  B.  21  (löö«),  S.  MOb. 

•)  iiia»,  Ohim.  18S». 
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Aconitin :     Cliromgelbir ,  iinvorftndarli«bei\ 

pulveriger  Niedorsehh-ig.  Di»  Fltttttgkeit 
(Arbt  sich  mit  der  Zeit  gelb. 

Atropin:  Pulveriger,  erst  rötlicli-gelbcr,  spiiter 
kanariengelber  Nioderscfalag;  löst  sich  nach 
und  nacb  in  der  Flüssigkeit,  diese  gold- 
gelb ßürbcnd. 

Brvcin:  Der  Niederschlag  füllt  zuerst  in  Fitden 
aus,  welche  sich  mit  goldgelbi^r  Farbe  zu 
ßodnu  senken.  Längere  Ztii  sich  selbst 
fiberlasscn,  bloicht  der  Niederschlag. 

Chiuidiosulfat :  Soforti(»er,  zi<  tfi  lrutor,  spütor 
nach  schuiutzig-wcifs  sich  verturbeudor 
Niederacbbig.  Bleibt,  mit  der  Fiaafligkeit 
?esrh«ittelt,  nor  knno  Zelt  ia  derselben 
suspendiert. 

Ciaeboniinvlfat:  Wie  der  vorbeiitebonde.  FAIIt 
i<  doch  nicht  MsdioeU  an«  und  iBt  dvokeler 

gefärbt. 

Codeltt:  Gelblich*roter,  apAter  hell-ziegelrot 

w f nl c II li (■  r  N iedersrh  1  a l,'. 

Morpbiu :  Gclbroter,  am  liodon  sieb  zasammen> 
ballender  Niedencbliwr.  Die  FlQsBlgkeit 
bleibt  klar.  Xmli  (iini^'cn  Tagen  ver- 
•chwindet  der  Niederschlag. 

NarceTn :  Hellgelber,  langsam  eich  ansecbelden- 
der  und  lange  in  der  Flüssigkeit  fenipen- 
diert  bleibender  Niederschlag. 

Nicotin:  Roter,  pulveriger  Niedorscblag,  dessen 
Farbe  später  in  schmutzig-woib  Übergeht. 

Solanin:  Niederschlag  fallt  langn^am  mit  gold- 
gelber Farbe  aus,  wird  dann  diinki  lcr  und 
haftet  der  Gefäfswandnng  au. 

Str^  chnin:  Hellgelber,  bezw.  mit  der  Zeit  dunkel- 
gelb werdender  Niederschlug.  Die  Über- 
stehende FIflssigkeit  ist  klar. 

Veratrin :  NicdprsililriL'  f.illf  l.'iTijrsam  mit  hell- 
gelber Farbe  aus ;  bleibt  eiuige  Zeit  in 
der  FIllMigkeil  tiwpeodiert.  Seine  Farbe 
gebt  spiUnr  in  kaiuttiengolb  Uber. 


Die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge 
ist  von  kraut'.;  uutersuubt  worden.  Mit  den 
Jodiden  der  qnatemftren  Ammonivmbaaen  eot^ 
>t(-hcn  Vcrbiudungen  der  allgemeinen  Formel : 
3NK^J  .2UiJ,. 

14.  KaHnni-Antimorijodid.  —  I);i&si  Ibo 
enceugt  ähnliche  FäUungcu  wie  Kalium- 
Wismntjodid. 

Vereiii/oltc  Anwendung   haben  ferner 
fnnden:  Kalium-lridioiacblorid  und  Kaliunt- 
Matriamchlorid,  durch  welche  ebenfatls  einige 
Alkaloldc,  unter  anderen  Strychnm  nnd  Brncin 
geOdU  weiden  (DragendorS). 


KmpftDdlie1ikeit8|B:reiuE6D  eliilirer  Allu^ 

loide  ^e!;eii  die  allgemeinen  Fällungs- 
reagentien.  —  Die  rdatire  Empfindlich- 
kcit  einer  Anzahl  Alkaloide  gegen  die  vier 

wichtigsten  allgemeinen  Fälluugsrengcntien: 
Kalium-Mcrt-urijudid,  Jod-Jodkaliuin,  Pikrin- 
säure nnd  Fhosphomolybdäusäure  ist  von 
Frank  .L  Khynie')  zum  Gegenstand  einer 
vergleichouiii'u  rntiTsiiiliunc?  jrrmaclit  worden. 
Die  Vorsuche  winden  uiii  je  5  <  e  der  Lösung 
des  reinen  Alkaloidee»  bezw  des  hetrefTonden 
.Mkttloidcblfuliydrates  ausgeführt.  Die  von 
lihywe  gowuunenen  Resuluitc  sind  in  nach* 
folgender  Tabelle  (b.  S.  40)  zaMunmengettellt. 

Diese  Zableiiwertc  erleiden  auch  durch  die 
Gegenwart  der  verschiedensten  organischen 
Fremdkörper  keine  VerCndernng,  wie  dies 
Frank  A.  Khyme  ffir  Chinin  besonders  nach- 
gewiesen hat.  Er  fQgto  zu  5  cc  der  Alkaloid- 
lüsung  je  1  cc  einer  f/^igen  Losung  von 
arabischem  (iunimi,  krystallisiertcm  Rohr- 
/inker,  Glyccriu  und  Gelatine  und  erhielt 
dabei  filr  das  geuauiiie  Alkaloid  die  folgenden, 
mit  den  in 
sdmmondon 


Mor  Tabelle  angeführten  flberein- 

Werte : 


Kaliiun-Mercnrijodid:  1 :  90000 

.Jüdjodkiiliuni:  1:80000 

rikriiisiUire:  1:40000 

Phosphomolybdänsfturc:  1  :  ^OeKio. 

Eine  -ehr  ansfübrlirlie,  die  Fälhiugs-,  wie 
auch  FäibeiirtuikUuaeu  der  Alkaloide  eut- 
haltende  Tabelle  der  Emptindlichkoitsgrenzen 
findet  -^ich  in  der  „Real-Encyklopitdio  der 
gesamten  Pharmade"*,  Wien,  Urban  und 
Schwanenberg,  sowie  als  Abdruck  daraus  in 
Pharmaceut.  Centralhalle  28  (1887),  S.  449. 

Endlich  bat  vor  kurzem  Tauret"^)  noch- 
mals dioEmpfindlichkeitsgrenzen  einer  gröfisoreo 
An/abl  Alkaloide  gegen  Kalium-Mercnrgodid 
und  .Todjodkalium  crmitteh,  und  zwar  unter 
Verwendung  dos  erstgenannten  Reagens  in 
den  beiden  llauptformen  als  Mayor'schc,  bezw. 
Valscr'schc  Lüsung  (vergl.  oben  Kaliiim- 
Mtirt  urijodid).  Bemorkenswcrt  ist  dio  durch 
Tanret  beobachtete  SensibilitAtsvennehrung 
der  letztpnianntcn  I.t^stini»  durch  narhrräg- 
lichou  Zusatz  einiger  iropfon  verdünnter 
KatnHilange,  wie  die  der  sSmtlicIieD,  von 
demselben  geprftfton  Roagentleu  dnreh  Arbeiten 
in  schwefelsauerer  Lösung. 

BchliefsUch  sei  noch  auf  die  den  ciozoluou 
AlkaloidoD  beigegnbMMaTabellein  der  Empfind» 
lichkeitagreiuen  verwiesen. 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  210  (1801)  ä.  310. 
•}  Arah.  der  Pbsnn.  K4  (Ifläfi),  8.  m 


')  Joum.  de  Pinrm. 
8.  441. 


et  de  Cbim.  88  (im). 
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40  AUgemolDO  FftllongsreageDtien  der  Alkaloid«. 


Empfindlichkeitsgreiizen  der  Alkiiloide  gegen  die  Flllnngsreagentien : 


1 

1 

Kalium-  ^ 

Ju<yüdkaliuiii 

i'ikriüääurc 

PhDsplinmolylH 
dlns&are 

1 

1  !  loUUU 

1  . 

gnnnn 

I 

*  wuuu 

'       I  :    1  iM-  v  i 

1  ■ 

(iH40'2 

1  :  43a 

1 

1 

•  17100 

1       i  :  dUUUÜ 

1  . 
1  . 

uU\AßJ 

1  :  OUUU 

1 
1 

1  :  wun) 

l  :  40UW 

t 
1 

-t  iiiornjum  ... 

1  :  rWW'y 

1  :  .tOVJUI 

1 

Ca]  Cnt 

l  :  7ol7b 

1  : 

69489 

1  :  Ol 744 

1 

:  260rj8 

1  ;  lUÜUW 

1  : 

tooooo 

1  :  WOOO 

1 

:600QO 

1  :  14ÜÜUÜ 

l  : 

500(10 

1  :  loOÜ 

1 

:  TiOÜOO 

n  -Cblorbydrat   .    .  . 

1  :  124965 

1  : 

444)37 

1  :  1345 

1 

:  44637 

1:  ISOOO 

1  ! 

eoooo 

1  :  600 

1 

:  50000 

CoffcVn  ....... 

keiup  Reaktion '1 

1  : 

IIÜOO-) 

1  :  100 

1 

:  ■rn  ioci 

Morphin  ..>... 

1  :  12Ü0 

1  : 

5000 

keine  Reaktion 

1 

:  :200Ü0 

„     •CMorbydrat    .  . 

1  :  1063 

1  : 

4430 

! 

:  17730 

„      *Siilfftt  ... 

1 :  im 

1  : 

4265 

Strychoin  

1  :  80000 

1  : 

80000 

1  :  loixX) 

1 

:  200l)0 

„       -Sulfat  .... 

,       1  :  697Ü5 

1  : 

69765 

1  :  8721 

1 

:  17442 

Verttriii  

1 :  »000 

1  : 

15O0O 

1  :  15001 

1 

j 10000 

Sonstige  FHIluilgsreagentlen.  obwohl  Viele  dieser  Nieilersotiläsc  krvstalli?irrcn 
den  im  iiacbfulgeuden  uagtifohrlvu  l'UHungs-  iu  Nadviu,  audorc  hingegen  sind  von  küsiger 
reaf^itfe»  .  eine  geringere  Beden^nng  bei-  il  BeseluiffeDheit.  In  Wasser  sind  dieselben  b^m 
zulegen  ist,  mögen  sie  dennoch  hier  er-  rrwiiimcu  lr)>liL'h.  SLhi/iJon  sich  jedoch  nach 
wäbut  werden,  da  auch  sie  iu  gewissen  Fällen  dem  Krkalt<'n  wii di  r  ans.''' 
Verwendung  finden  JcODnen.  ',  verwendet  das  Rbodaukalium  iu  Ver- 

bindung mit  einem  Hetallsala,  t.  B.  Zink- 

1.  Kaliuiii-riatinc.vaiiid.    Nach  Dclfs,  snUiit. 
woleljLU'    dieses   /ucibt   u»u  Schwar/eubacb"') 

cnipfohleue    Reajiens    näher    prüfte,    zeigt  Ii     $.  BrOm-Bromkslilllll.   —   Man  Stellt 

dasselbe  den  einzeluen  An.,tloiLUii  ^irgiMiilher  dasselbe  durch  Auflösen  von  nrom  in 
ein  vorsebiedenes  Verhalten,  indem  es  einige,  ,  wässeriger  iJromkaliunilosung  dar.  Die  da- 
«ie  dDchonin  und  Cinehoaidio  fillt,  «thrend  1  „ft  entstehenden  Niederschläge  sind  fn^lb- 
sich  andere,  wie  Chinin  und  Chinidin,  gegen  |i  Hi-b  gefärbt  un<l  gewöhnliih  amorph.  Für 
dasselbe  indifferent  zeigen  einige  Alkaloide,  wie  x.  Ö.  Berberiu,  sind  die 

Die  Brucinxerbinduug  krvstallisiert  iu  sechs-  (  betreffenden  Xiederschllge,  bezw.  Farbenreak» 
aeitigen  Tafein.')  '  !^  tioncn  selbst  charakteristisch.  Brom-Rrom- 

kalium  gehört  zu  den  empfindlicheren  Alkaloid- 

2.  Kaliumsulfoc>anfticUhodaukalittiu}.  ''''»scutien. 

Dasselbe  fMlt  liele  Alkaloide,  anter  anderen :  !*  Viele  Alkaloide  geben  schon  mit  Brom- 
Rebeerin,  Rruciu,  Chinin.  Cinchonin,  Codelu,  vv  u  s  o  r  allein  Fällungen.  Die  Niederschläge 
Delphiiiiu,  Emetin,  Morphin,  Itiarkotiu,  Stl}'ch-  bestehen  in  beiden  Füllen  wahrscheinlich  ans 
uiu  und  Vcratriu.  Rromderivateu  der  betreffenden  Rasen. 


')  naeh  Tanret  (Jootn.  de  Cliin.  et  de  Pbsm.  ' 

n<],  2«  (I8!>3],  S.4.{9)  wird  jedoch  nur  dann  kein 
Xie«lerschlag  erhalten,  wenn  die  Coffeinlösuiig 
keine  oder  lediglich  eine  organiiclit'  .Siiuri' 
Essigsäure  —  enthält.  Auf  Zusatz  vnti  itwas 
verdünnter  Schwcfelaäurc  entsteht  sofort  di  r  lie- 
reit*  von  Delfg  lie«>l)aehtetc  und  beschriebene, 
nach  kurzer  Zeit  krystailinisch  werdende  Nieder- 
schlagt fiir  welchen  Tanret  den  tireozwert  zu  i 
1:600  ermittelte.  (H.  Ks.-Kne.)  | 


*)  Nadi  Tanret  (1.  c>  auf  Kniatz  verdünnter 

Schwefehiiure  1  :  l'OC'fH^ 

•)  Viertel iulirssrlir.  di-r  Pharm,  von  WittsU'iu 
t;  :is:>?i,  S.  -IJJ. 

*;  .loiirri.  .le  l'lianti.  et  de  Chim.  [3],  4ö  (l.sOi), 
S.  187;  und  Zeitschr.  für  anal.  Cbem  .H  ( IWÖ-l),  S.  lf»2.  , 

*)  Artus,  Joum.  lür  prakt.  Cbem.  8,  H.  8M; 
timelin,  tiandhuch  der  org.  Cliern.  4,  S.  l.'iT;  V. 
Henry,  Joom.  de  Pharm.  24  (lttö3),  8.  194} 
Skejf  Jahresber.  für  Chem,  iSSS,  8.  747. 
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4.  Wolfminliiemliiiire.  —  Diosc  saure 

von  der  /nsamtnensotzung :  Si  VVo,j()j,H^ 
-|-2t)Uj)  bildet  mit  den  Alkaloidoi'i  sehr 
schwer  lüsliche  Sal/o ;  so  vcrtirsacht  sie  noch 
eine  morkliche  Trübung  in  den  Lösungen 
der  Chlorhydrate  von  Atropin :  1  :  15000, 
Cfaimn  1 :  moa  nud  Cinchonin  1 : 200000.') 

5*  Borwolfnitiisäure  von  der  Zusammvu- 
setemiK 9  WoO,  .  .  2  iUO  -f- 18  H,0  giebt 
mit  t'hinin  und  Cinchouin  weisse,  in  der  Kälte 
iu  Säuren  nnlüslicbu  Ntodorscblägü :  für  die 
genannton  BMen  charakteristiMhe  und  sehr 
euipfindlichü  l'caktionen.  Mit  den  Stiyduiin- 
salzeu  cutslobcn  gelbe,  ia  kolteu  S&ureu 
gleichfalls  nntOaKche  PUlangen,  wAhread  Uor- 
phin  einen  ffrlbürhen  Niederschlag  gicbt  und 
in  den  Lü^uugeu  der  Cüdiktbyliusalzc  bo- 
deatende,  gdbliehe,  io  siedender  Salpeter- 
säure lösliche  Niederschliiu'o  ciiNtoln  n.  1>ir 
Metbocodeiu*  und  Ätbyleuiuoriihiusal/c  hiu- 
gefen  werden  nicht  gefiklit;  beim  Erhitsen 
mit  Snl|ieicrs&Bre  fllrbt  «ich  die  FtOnigkcit 
mir  L'**lb, 

Mit  den  Peptonen  giebt  dif  Borwolfram- 
aAnra  ein  gelbliches,  im  überscbun  des 
FÄllungsmtttels  llleliohes  Coagnlam.') 

6w  PhosphorantlinoiiaKure  {Schalze's 

llcttgens'.  -  Zur  Darstellung  dieses  uliriucnj 
nnr  seltva  augew&udten  ReageDB  trägt  mau 
tropfenweise  Antimoniientaehlorid  in  wftssorige 
Pbosphorsaurc  ein.  Die  so  orbaUono  Flüssig- 
keit giebt  mit  Amuiouiuuisalzen  und 
der  Mehnsabl  der  Alkaloide  ahnliehe  Nieder» 
sdil.itrr  wie  PhosphomolyliJänsfiiirr.  Meist 
sind  dieselben  farblos;  uur  einige  besitzen 
charahteristisehe  FSrbnngen.') 

7.  NatriamsylfoftroeniRt.  —  Dasselbe 
erxengt  in  den  LOanngen  lahlreicfaer  Alka» 
loide  KiederacbUge.   Das  Veriialtan  von: 

8.  Antfimmtrldilorld,  bnw.  Ferrl- 

Chlorid  m  den  Alkaloiden  lit  von  Godefroy*) 
nnusrsucht  worden. 

9.  Alkaloidcbromat«.  —  Die  ti  ils  Jirekt. 
teils  durch  doppelte  Umsetzung  rouglicbe 
BUdnng  von  AlkaJoidchromaten  ist  xnent  von 
Andr£  beoba^t  worden.    ]>erseib«  nntor- 


suchtc  die  chromsaureu  SaUe  von  Bmdn, 
Cliinidiu,  Chinin  nn<\  roiliiii.'*' 

||  Kaliuuidicbromat  iu  wässeriger  Lösung  gicbt 
I  mit  vielMi  vegetabilischen  Alkdotdon  ktf- 
l|  staUiniache  KiedorsdiIlgB. 

\    10.  mtropnmldnatriani.  —  E.  Dar;- 
macbtc  ilir  Heobaclituug,  dtirs  die  Alkaloide 

I  durch  ^itrüp^lS8idnatrium  üUDnu:  sind  und 

II  dafs  die  wenig  Idsüehen  Niederschlüge  unter 
dem  Mikroskop  charakteristische  Differenzen 

i  aufweisen,  welche  znr  Unterscbeidnug  einiger 
Ij  Alkaloide  dienen  kSnnen.  Mit 

11.  Natriumsulfaniimoniat  (Schlippo's 
Salz)  geben  nach  Palm  die  Cblorhydrate  folgen- 
der Alkaloide:  Atropin.  ßerberin,  Bmein, 
I  Chiniu,  Cinchouin,  CodeSn,  Morishin  tiiid 
Narkotin  gelbe  Niederschläge.  Dieselben  sollen 
Doppelverbindungea  von  Schwefelantimon  mit 
dem  Sulfid  dos   betreffenden  Alkaloidrs  sein. 

»Die  Alkaloide  köuueu  jedoch  zu  diesen 
Beaktioneo  nicht  in  Form  ihrer  Sulfate  ver- 
wendet wwden. 

!|  12.  Bleie  hlorid.  —  Chlurblci  erzeugt  in 
|>  den  Lilsongen  der  eben  genannten  Alkaloide 

weifse    und    meist    ki  vstüllinischo    N    I  r- 
schläge,  welche  für  gowobulich  au»  eiuer 
Verbindong  von  Cbktrblei  mit  dem  betreifen« 
ji  den  Alkaloidsnlzp  bestehen.    Die  Ke.iktioii<ni 
:  sind  jedocli  weniger  empfuidlicb,  als  Jone  mit 
I  KatrtnmsnMantimoniat.*) 
jl     Kndlich  worden  noch  —  durch  v.  Planta  — 
I  Iridiumchlorid,  sowie   Palladiumchlorttr  und 
•Chlorid  zur  Fällung  von  Alkaloiden  verancht ; 
i  jedoch  sind  diese  Keageatien  von  nnr  nnter* 
geordneter  Bedeotang. 

I    18*  Metaplioiphontttre.  —  Über  die 

Verwendbarkeit  der  Metaphosiihorsäure  als 
I  Fällungsreageus  vergleiche  mau  die  Augabcn 
f.  aof  S.  58^  nnd  femer  die  Artikel  „Curare" 

lind  —  itn  vierten  Abschnitt —  „Darstellunp- 

methodeu". 

I     Allu'pmeiiip  Filrhungsreagentien  der 
Alkaloide.  —  Gowöbulicb  legt  man  diesen 
|,  Reagentien,  welche  mit  den  Alkaloiden  eine 
(j  in  jeden  Falle  bestlmmie  FAriinng  enengen. 


«j  (iodofrov,  H.  n.      1876>,  s  iT'.fj.  ■  j  Journ.  do  Pharm.  l«62}  und  Rupert'  de 

•)  Klein,  iluli.  S<.<-.  i;htin.  M  (IböJi,  ö.  2u^.  Chim.  uppl,  11*62,  S-  199. 

')  Ann.  Cheni.  Pharm.  109  (18f>'.)).  ^  ZeitMihr.   für   «nalyt    Cbem.   8S  (1883), 

'1  MHing,  Zeitschr.  für  Cbem.  &  ( S.  |  8.  224. 

Oodefiroy,  lfdu  der  Pbmmi.  f  {im),  8.  147,  !. 

»•»»••kl.  äOaUU  6 
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dne  xv  grobe  Bodcnlungr  bei.   Hit  Aasn«hmo 

(IcrjcnißcMi  vrciiigf  n  r.illi'.  in  ilt  iion  «lio  Kärbuiig 
besonders  rein  uud  zugloicli  charakteristisch 
bt  iiiid  aach  daon  noch  anftritt,  wenn  das 
Alliiiloid  in  nicht  absolut  reinem  Zustande 
vorliegt,  darf  mau  im  allgcmciuon  diesen, 
Qberdies  uuter  sich  äbulicbon  Ileaktioncn  keine 
zu  grofso  Beweiskraft  beimessen,  oder  mufs 
sie  /tun  mindestea  oiit  groüser  Vorsiclit  an- 
wenden. 

Wir  bMchraniien  um  im  folgenden  darMif, 

eine  Cbersicht  der  gebräuchlichsten  von  den 
hier  in  ßetracht  kommenden  Keagentien  zu 
geben. 

1.  Konzentrierte  SchwefelsSnre,  welche 
das  spez.  Gew.  1,885  besitzen  mnfs,  löst, 
wenn  sie  rein,  d.  b.  abMdnt  frei  von  Nitro» 

Verbindungen  ist,  gewisse  Alkaloide  unter 
cbarakteri.stischcr  Färbung,  andere  hingegen 
ferblos  auf.  Nur  zu  häufig  findet  mau  in  der 
chemischen  Littoratur  irrige  Angaben  Ober  die 
durch  S('1iw(>fe!<i;iur('  mit  den  ver^ichiedmen 
Alkaluitleu  erzcugtuu  Fai'Lc'iuuakiiuiu'u  und 
zwar  doshalb,  weil  entweder  die  ange- 
wandte SAure,  oder  das  Alkaloidf  vieUeicht 
auch  beide,  nicht  rciu  waren. 

Die  aliphatisdmi  Amine  geben  im  allge- 
meinen keine  FlAnngen;  die  aromatischen 
(Anilin  u.  a."!  worden  in  Sulfoderivate  ver- 
wandelt. Pyridin  wird  vuu  Schwefelsäure  nur 
icbwer  angegriffen.  Strjrchnin  liefert  Sulfo- 
aftnren,  weklu«  sich  von  diesem  dur<;h  das 
Fohlender  charakteristischen Dichromatroaktiou 
nntendieiden  (Ottueeclii). 

*1  Salpptersaiirpi  vom  spez.  Gew.  1,40 
gicbt  mit  der  Mehrzahl  der  Alkaloide  Fdrb- 
angen.  In  vielen  Fallen  tritt  nnr  Oelbfllrbnng 
ein,  oder  aber  die  LOsong  bleibt  lelbst 
farblos. 

8.  Eeagem  tob  firdmaiiik  —  Znr  Dar- 

Stellung  (io>stlbcn  versetjit  man  —  nach  Erd- 
mann  —  20,0  g  konzentrierte  Schwcfelsilaro 
mit  10  Tropfen  einer  Ifiicbnng  ans  6  Tropfen 
Salpetersäure  (von  1,25  spez.  Gew.  und  100,0  g 
Wasser.  Die  Ausführung  der  Reaktionen 
geschieht  derart,  dafs  mau  eine  Spur  des 
Alkaloides  mit  einigen  T^fen  des  Reagens 
anfnimmu') 


Einige  Alkaloide  bleiben  dabei  farblos, 
andere  hingegen  geben  sehr  sdi  nic  Färbungen. 
Viele  der  so  erhaltenen  Boaktionen  werden 
aber  aneh  tdmn  dwreh  reine  Sclnrefelsftar« 
allein  oizengt. 

^lit  filier  geringen  Mohl;!'  Salpetersäure 
versetzte  Schwefelsäure  ist  ein  suhr  empfind- 
lichee  Reagens  anf  Morphin.  Die  ffir  diimes 
Ictzttrc  iliarakteristisrhe  rot-violette  Fitr1)iiiiL,' 
tritt  scbou  auf,  wonn  die  Schwefelsäure  uur 
minioe  Spnren  Salpetenlnre  entbftit.  (Erd- 
mnnn). 

4.  Mulybdüiiscliviefelsäure  (.Lösung  von 
llolybdlminre  in  SchwefeMore)  Reagens 

von  Froehde  oder  von  l^tiokiiiirhfim,  — 
Im  Jahre  1866  beobachtete  Froehde,  dafs 
Morphin  —  nnd  zwar  aelbat  Spuren  davon 
—  dunli  «'iin'  Lösuiii;  von  M'dybdän'^rKiro  in 
konzentrierter  Schwofelsäure  zunächst  schon 
violett  gefUrbt  wird,  nnd  dab  dleae  Pftrbnng 
II  I«  Ii  und  nach  In  blau  und  ondtldiin  Bchmnbdg- 
gruii  tlberL'cht. 

Nach  Froehde  bereitet  mau  das  Heagous 
dnreb  l^öaen  von  5  mg  Natrinmmolybdat  in 
1  IL-  kon/cntricrler  i'fhwtfrlsäiire.^  Kine 
audero  Vorschrift  l&fst  uur  1  mg  Natrium- 
molybdat  anf  1  cc  Sftnre  verwenden. 

J.  H.  Bnckingham')  gieht  hingegen  dem 

Ammoniumsulfomolybdal  ilcn  Vurzug.  Znr  D.u- 
stelluug  desselben  lost  mau  0,48  g  Ammouium- 
molybdat  in  195,0  g  Schwefelstnre  anf.  Dieee 
Lösung  ist  ohne  Einwirkung  auf  Asparagin, 
Atropin,  Chinidin,  Chiuio,  Ciocbouin.  CofTeiu 
und  Strychnin,  giebt  aber  mit  einer  grofseu 
Anzahl  anderer  Alkaloide  Farbe ureaktionen. 
Froehdo's  Reagens  \erhiilt  sich  ebenso. 

lu  der  nachfolgenden  Tabelle  (s.  S.  43*^ 
sind  die  mit  den  vier  vorerwähnten  llcagenUeu 
erhältlichen  Farbenreaktionen  der  wichtigsten 
Alkaloide  znaammengeBteNt. 

5.  BMkttoa  Von  Sehii«lder.  —  Diese 

zuerst  von  Schneider  angegebene  Reaktion 
beruht  anf  der  Eigenschaft  vieler  Alkaloide, 
mit  Hohrzucker  und  konzentrierter  Scbwefel« 
siiure  schöne  Farbenreaktionen  zu  geben. 
So  erhält  man  ciuo  zner^t  intensiv  purpur- 
rote, dann  in  violett,  grun  und  endlich 
gelh  Qbergchende  Färbung,  wenn  man  ztt 
einer  aoiigftltig  dargeetelitea  Miscbnng  von 


M  Ann.  C\iem.  Pharm.  130  {|8t>|),  8.  186; 
nnd  üt^p.  de  Uhim.  pure  186^,  8.  205^ 


Zeitschr.  fiir  analvt.  Chem.  S  (1866),  S.  214, 
and  Aich,  der  Pharm.  [21  l£ft  (1866),  S.  54. 
SMtifihr.fdr  analyt  Oimn.  IS  (1874),  &  234. 
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Verhalten  eini|;or  Alkaloide  gegen  die  Firbungsreagentiea : 


,  ScbwefelHäiire 
tdan.  koBsentriert 


Salpeterftäun- 
Tom  «pes.  Gew.  1,40 


ErtlmaQU  ä  Rcageui« 

FroeUde's  R«agciu 

laroMM 

larDios 

rot .  spätor  Rolb 

rot.  später  gelb 

farblos 

farblos 

» 

M 

^'rua,  später  0iau 

cudlich  grilu 

fftrblot 

larDios 

n 

farblos,  später  gelb 

\1oiett 

violett 

ntt^DTiiiiii 

\  loicu,  spaicrgriin, 

Plinfir'li    rr>i1l^ti  rinn 

farblos 

tarbios 

hlan>viotett  bis 

)il:iu-violett.  spüter 

grOnlit-h 

gelb 

farblos 

farblos 

blutrot,  spater 

rot,  später  rOtlieh- 

gelbroi 

g»lb 

orungcfurben, 

gelb, 

splltor  rot 

später  kinehnit 

Atropin  . 
Unieiu  . 
Cbioin  . 
Cinehoiiin 
Codeva  . 

CeflMfB  . 

C« Uli in  , 
Cnrariu  . 
Morphin 

Nicotin  . 
Fapaverin 

Str}'chnio 
Tbebain 


Veratriu 


!■ 


f 


farblos 


N 


ji  violett  'heim  Er- 


wärmon) 


i<  iarblos 
» 

rot 
farblos 


blan-vloiott 

I 

!,  farblos 
>   blntrot,  später 
I  gelbrot 

,  blutrot 


farblos 
blotrot 
farblos 

gelb 

farblos 

parpur-rot 
gelblieh'rot 

farblos 
orange-gelb 

gelb 
KOib 


gelb 


I  Teil  Morphin  uud  6—8  TimIcu  liobrzucker 
einen  Tropfen   kouzenlrierler  Schwefelsäure 
giebt.      Älinlirh    verhUlt     si.  h  t'odcYn. 
Die  mit  deu  übrigen  Alkaloideii  onlstehenden 
Reaktionen  sind  weniger  scJiarf. 

In  neuerer  Zeit  hat  diese  ursprOnglich 
empirische  Iteaktion  durch  die  l'ntersut  hu!i??eti 
vou  Udniiisky  ihre  wisscusehaftliche  Erklärung 
gefanden,  indem  derselbe  den  Nachweis  geAbrt 
hat,  dafs  virlp  der  durch  Schwefclsiinrr  nnd 
Zucker  bervorgobractatou  Farbeureaktiouen 
aof  der  Einwirknng  des  dabei  entstehenden 
Furfurols  beruhen.  Auf  Grund  dieser 
koMiltat«  bat  Koamauu  Wender*)  direkt 
die  EinwiAang  tob  Porforol  auf  die  Alkaloide 
geprüft.  Er  vorwcndctf  ciise  Furfurolsthwcfcl- 
alare,  dargestollt  durch  Auflösen  von  5  Tropfeu 
Forforol  in  10  cc  konzentrierter  Sehwefel- 
jidnre.  Das  Reagens  ist  dunkelbraun  gefärbt 
und  unverändert  haltbar.  Mit  Voratrin  (eine 
Spur  in  3  Tropfen  des  Reagens  gelöst)  cntateht 
mnichit  eine  gclbgrOne,  daen  olivengrüno 
Färhnne  unter  gleichzeitiger  Rläuung  der 
Kaudpartieeuj  uach  einigen  Miuutcu  gebt  die 
Pirbang  In  aaftgrtii  and  endlicb  in  ein 


prächtiges  Blau  Qbor,  Ähulii  h  verhält  sich 
Sabadillin. 

ß.  Pyrogallol.  —  Dasselbe  wurde  dunii 
Schingdcnhauffen  als  Reagens  anf  Alkaloide 
vorgescblageo.*) 

7.  TanndiMdiwereMure  (Reagens  von 

ManHelin).  —  K.  F.  Mandciin  —  welcher 
die  Vauadiusäuro  Koerst  auf  ihr  Yerhaiteu  zu 
den  Alkaloiden  prüfte  —  verwend(>to  m  seinen 
Versuchen  eine,  wobl  un/wt  i  kin;ilsit;iT  Weise 
als  Sulfovanadiusäure  bezeichnete,  Liisung 
von  Vauadinsäure  in  Schwefelsaure.  Gleich- 
zeitig unterwarf  er  die  dabei  beolKutiti  tin 
Fiirhnngen  einem  Vergleich  mit  den  durch 
Froohde's  Reagens,  bczw.  durch  konzentrierte 
Scbwefdsftnre  allein  onengten  Farben» 
erscheiiiTin^ten. 

Die  von  Mandcliu  ftir  gewObulicb  benutzte 
Reageusflflssigkeit  war  eine  Anfißsuug  von 
1  Teil  .\mnioniammetavanadat  in  200  Teilen 
Scbwofelsäuremonohydrat,  bezw.  »Dibydrat. 
Das  Sab  wird  in  IKtaer  mit  der  8Aare 
verriflhen.   In  gut  verschloaMnem  GeAb  aaf- 


')  Biill.  .Soc.  Chim.  lg  (1872). 
*\  Cbemik.  ZeiUiog  1863,  Mo.  63;  und  EWm.  (I 
Ccntialb.  M  (1883),  8.  601.  H 


*)  Jabtesb.  für  Chemie,  1874,  S.  956. 
*)  Pbinn.  Zeitachr.  für  Kabland,  8g,  8.  34, 
nnd  Smtwhr.  fSr  analyi  Chsn. 
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bewahrt,  ist  das  Kcageni  vnzersebst  konsor- 

siorb.ir.  .leüocii  hatMAiulelin  die  Itrobailitnnp 
gemacht,  dafs  bei  Colchicin  uud  ColcbiccHu 
mU  dem  frisch  bereiteten  Rcageni  (1 : 200 
Mmiohydrat)  schiirferei  Farboiitoiic  erlialteu 
«erden,  als  mit  dem  längere  Zeit  aofbo- 

Mandeliii  hat  die  Hesultate  seiner  Untere 

surhiintro  11  in  «iiur  Talifür  ZTiiammeugcstoMf . 
welche,  da  diüscibe  Icdiglii-b  F  arbeuruaktioiii'i) 
von  Alkaloiden  pflanzlichen  Urspninga  ent» 
hilf,  im  viorteu  Abschnitt  des  vorliegondeu 
W  erkea  —  Kapitel  „ A 1  k  a  1  o  i  d  u«'  —  wieder- 
gegeben ist. 

8.  Antimontrichlorid.  —  Dio  vou  einigeu 
Alkaloiden  mit  diesem  Reagens  erzeugten 
Farbcnreaktionen  wurden  \on  Watson  Smith''* 
nilber  upn  r^ni  ht.  Zur  Ausfüliriuig  dersellK  ii 
trügt  mau  tiu  wenig  der  Siibstunz  iu  da*, 
nvor  geBCbmoIzenc  Chlorid  ein ;  die  F&rbnng 
tritt  alsflatm  sofort  auf.  A|»f>niorphiii,  Atropin, 
Chiuiu,  (Jincbouiu,  Couiiu,  Nicotin,  I'apavoriu 
Hod  Strycbuin  geben  keine  Fftrbongen. 

Morphin  und  CodeTn  geben,  wenn  in  hin- 
reicbeuder  Menge  vorbanden,  greuliche 
Färbungen.  Narkotin  giebt,  beim  Erwtrmen 
dee  dandt  v ersetzten,  getcbmoizeneu  Chlorids 
bis  zur  Kotwickclung  von  Dilm])fon,  eine 
dunkelgrüne,  fast  schwarze  Fürbuug. 

Mit  Thebftin  nimmt  die  Hasse  beim  Er- 
wärmen auf  ungefähr  80**  eine  blutrote  Farbe 
au,  welche,  wenn  das  Erbitten  bis  zam  Siede- 
punkt des  Chlorids  fortgesetzt  wird,  in  oliven- 
br*iin  übergeht. 

Narceln  giebt  schwefelgelbe  streifen. 

Hruciu  erzenst  eine  duukelrotc,  Aconitin 
eine  bronzt'farbeue,  uud  Vcratriu  eine  ziegel- 
rote Ffirbnng. 

9.  Überdilorfiäare  (Fraude's  Beagens). 
—  Die  überchlorsfiure  wurde  von  8.  Frande 

als  Keapciis  auf  einige  Alkaloide  vorgeschlagen. 
Erhitzt  mau  Aspidospermia  einige  Augen- 
Mietie  mit  wenigen  ec  einer  Übercblorsture- 
bisung  von  1,13—1,11  sj^ez.  Gew.,  so  entsteht 
eiuo  braunrote,  wochenlang  bestehen  bleibende 
Fftrbuog.  Mit  Strychnin  erhält  man  eine 
rOtlich -gelbe  Färbung,  während  aof  Zusatz 
von  Hruciu  di»  Flns«igkeit  eine  dunkele  ('/} 
Madi'irafarbe  auuinuiu.  Die  gleichen  Farben- 
tOne  erbftlt  man,  wenn  man  das  Alkaloid  in 
verdflnnter  Scbwefelsilnre  idst,  und  die  Flflssig- 


I'  koit   naeh  Zugabe   duor  geringen  Menge 

Kaliumchlornt  /mn  Sieden  erhitzt.  Jedoch 
,  kann  hierbei  die  Oxydation  leicht  la  weit 
1  geben.*) 

Mit  Hilfe  dieses  ReagoD.s  lassen  sich  noch 
0,0002  g  As))idosperiTiiii.  (\m^  g  Brudn  und 
0,0001  g  Strychuiu  nach  weisen. 

[     Die  Opium-  und  Cbinaalkaloidet  ferner 

Atinplii.  Coiiiiii.  Nicotin  und  Veratrin  geben 
tnit  I  raude  s  lieagens  keine  Fürbnngen. 

IJemerkeuswert  ist,  dafs  die  mit  Überelilor- 
säure  cntHtcln  luli-n  Reaktionen  sich  vor  den- 
jeuiueti  ili  r  iil»rigcu  Reagentien  durch  i;rofse 
Beständigkeit  auszeicbueu.  Eiuige  dieser 
Färbungen  sind  finmerdurek  ihre  besonderen 
Absonitioosspektren  charalctoriaiert. 

Terbikiteii  d«r  iHndoide  fegen  Pliot- 

phor,«;inn\  snwie  gegen  Schweff'Isiinre 
und  Kaiiuiiihydroxydy  bezw.  Kalium- 
l'  nitrtt.  — '  Nach  Nowak  und  Kretscbmar  giebt 

lMKHi>hiirs.luri'  nniiiMT  Farlx'iiti'iiif  ;it<  Schwefel- 
säure.') Das  Verhalten  der  Alkaloide  gegen 
PhosphorsAure,  wie  auch  gegen  Scbwefels&ure 
und  Kaliumhydrosyd,  bezw.  Natriumnitrit  wurde 
ferner  von  ('.  Arnold  untersucht.*) 

Erwärmt  mau  ein«  geringe  Menge  eines 
Allcaloides  wftbrend  5- 10 Minuten  (bei  Aeonittn 

10 — lö  Minuten  mit  i-twas  -inji)förrniyrr  Plio--- 
phorsäure  —  welche  mau  sich  durch  Aufluseu 
von  I'hosphorsflnreanhydrid  oder  von  Meta* 
ph()Si)hor8:lurc  iu  olfizin*  1I<  r  Phos|ihorsäure  dar- 
stellt —  unter  Umrühren  auf  dem  Wasserbade, 
oder  aber  verdampft  man  das  Gemisch  Ober 
einer  kleinen  Flamme  zur  Trockene,  so  er- 
hält man  bei  Gegenwart  von  Coniin  eine  grltno 
bis  blau-grtlne,  bei  Gegenwart  vou  Nicotin 
eine  dunkelgelbe  bis  orangerote,  ttud  mit 
Acouitiu  eine  \iolette  Färbung. 

Kino  andere  Art  von  Farbenreaktionen  wird 
erhalten,  wenn  man  eine  geringe  Menge  .VlkUp 
loid  mit  einigeu  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure verreibt,  die  Mischung,  bezw.  Ijüsung 
schwach  erwärmt  und  hierauf  tropfenweise 
mit  einer  konzentrierten  alkoholischen  oder 
wässerifTfn  Kaliniiili\ Jmxydlösung  (30— lO^'/p 
KOII  eutbaltt'ud  i  überüutligl. 

Die  mit  den  natttrUchon  Pflanxenalkaloiden 

einlrctciiikn  \  t  i scliitdiiitn  Farbenreaktiouca 
bat  Arnold  iu  einer  uuafuhrlicben  Tabelle  zu- 
sammengestellt. 

In  einer  weiteren  Publikation  berichtet  dor- 
selbe  Forscher  aber  das  Verhalten  der  Alka* 


'J  B.  B.  12  (1079),  8.  1420. 
•)  B.  B.  18  (1879),  A  l!i5& 


•)  Bull.  Soc.  Chim.  21  (Id74),  8.  4d9. 
4)  ZeUschr.  itlr  mmlyt.  Chem.  M  [imy 
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loide   Mm   Erwiraeu   mit  komeiitrierter 

li«efiNanro  tmil  l'hcnol,  und  i'mi<firhlt  zu- 
gluicb  diese  Koaktioa  als  für  Narcclo  besonders 
chankteriatiadi.*) 

Erwinnt  man  vonicbtis  eine  Spur  des  letit» 

iiriimtcn  Alkalnidr^  mit  riiii^rti  Tropfen  oinor 
Mi&cbung  gleicher  Teile  kuuzcntriurtcr  Scbwefol- 
aittre  and  Phenol«  so  entsteht  Kanflebst  Gelb-, 
dauu  I?ratiiifflrbuiip,  welch'  letztere  —  sobuM 
das  Tbcuol  zu  verdampfeu  beginnt  —  iu  ciu 
schOnea,  auch  bei  fortgesetitem  ETwBrmen  be* 
»tändiges  Kirschrot  übergeht.  Durch  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wasser  wird  dieser  letztere 
Farbentou  In  ein  schnitttKiges  Gelblich-Weifli 
verwandelt.  Vcratriu,  in  gleicher  Weise  be- 
bändelt,  ninimt  dic^iclbe  kirschrote  FftrbuuR 
an,  wie  sie  beinv  Erbitxcu  von  Teratrin  mit 
Schwefelsäure  allein  entsteht.  Dieselbe  ist  der 
dem  Narcefn  eigenen  whr  filmliih.  Durch 
Wasserzusat/  geht  sie  in  kauaricu^elb  über. 
CtHlcin  färbt  sich  /.ucr>t  siiiimUzig  rot-\iolett 
und  bei  weiterem  Erhitzen  schuiuty.ip-!»raim. 
Mit  Dclphiuiu  euläti'ht  zuerst  uiuo  ziegelrote, 
darefa  weiteres  Erhitzen  in  rotbraun  Qber> 
gehende  FilrhHiit;.  .Acnnitin,  .\troi>in,  I'ritciii, 
Cbiuiu,  ('olchicin,  Emotin,  ^arkotiu,  l'apa- 
veria,  SoUoin  and  Strycbtdn  geben  bei  der* 
selben  Behandlang  blaforote  oder  brftanUehe 
Färbungen. 

HinMcbtlich  der  Keaktionea  einiger  und  im 
besonderen  der  Oplambasea  mit  Schwefelitnre 

ord  Forrirhlorid  sei  anf  die  Arbeiten  VOn 
IIow*^  und  von  Liude*j  vorwiesen. 

Absorptionsspektren  der  durch  die 
FärbungsreaKPittfcn  der  Alkaloido  er- 
zeiieten  Vcrbiuduiigeri.  —  Bei  \itku  der 
vür.  r\valinteu  Alkaloldreaktionen  erhalt  mau 
gefärbte  Lösungen.  Die«;»«,  wie  auch  dif  durch 
gewisse  Spezialreaktioneu  entstehenden  Farb- 
löaangen  —  so  z.  B.  die  roten  Lösungen, 
TM-^It  hr  heim  HehaTidp!ii  von  rhinin  mit  ("hlnr- 
wosser,  Ferrocyuukalium  und  Ammoniak,  hezw. 
mit  Coffein  dorch  die  Unrexidreaktlon  er- 
halten werdm  —  sind  vnn  0.  Brasche  mit  Hilfe 
des  von  Seibert  und  Kraft  in  Wetzlar  kuu- 
ftmierten  Mikroapektroskop«  nnf  ihre  Ab- 
forptionsapektien  antonnebt  worden.'} 

In  gleicher  Weise  untersuchte  Arthur 
Meyer';   die  Ab8orptionss|iektren   der  Lüs- 


nngen  von  Bracin,  Morphin,  Stiychnio  and 
Vemtrln  in  konxontrierton  SAaran. 

Färbungen  durch  ZusammonschmelKeu 
der  Alkaloide  mit  Kaliumhydroxyd 
nach  Lenz.  —  /alilnichc  organische  Ver- 
bindungen lii'forn  beim  Zu^ajiin)euschmel/.(^n 
mit  Ätzkali  gofUrbte  Produkte.  So  auch  die 
Alkaloidf.  Die  diesen  eigeutümlicheu  Färb- 
ungen sind  \on  Lenz")  näher  uutcrsucbl 
worden.  Das  Verfaliren  ist  folgendes:  Ein 
Stfick  reines  At/kali  wird  mit  wriiifr  Wasser 
so  lauge  erhitzt,  bis  die  Masse  bei  Wasser- 
badtemperatur  flftnig  bleibt^  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aber  fest  wird.  Mit  Hilfe  eines 
Gla^stabes  verteilt  mau  vuu  dem  su  vur- 
berdteten  Reagens  einige  Tropfen  anf  mehrere 
Tiecrcldeckel,  fügt  eine  kleirio  Qiiantit:ll  deN 
zu  prüfenden  Alkaluides  bituu  und  erhitzt  lang- 
sam bis  zar  donkelen  Rotglnt.  Chinin  nnd 
Chinidin  erteilen  der  Schmeb!«  eine  intensiv 
grüne,  Ciucbooin  und  Cincbouidiu  eine 
grttnblane  und  Cocain  eine  grOnlich-gelbe 
Farbe. 

Die  lilirinen  Alkalniflo  ^ohen  nach  LCBiX 
ki'iiie  cliaraklerislisclien  Färbungen. 

>\  eitere  allgemeine  Keageutieu,  wie  auch 
die  lam  mikroehemisehen  Nachweis  der  Alka- 

Inidc  in  f'.rn  PH:tii;'"u  scrwertbarrn  Rr.iktionen 
habeu  im  sarteu  Abnchnitt :  „Alkaluidc'' 
Anfnahme  gefnnden. 

Noch  ein  die  Reageutienlchre  der  Alkaloidc 
berührender  Punkt  sei  hier  nicht  unerwähnt 
gelassen:  Die  Personal-Nomenklatur.  Diese, 
das  Arbeiten  oft  recht  sehr  erschwerende 
Übung,  BeagoutifMi  tun!  Iloaktionen  durch 
Personennamen  zu  unterscheiden,  macht  sich 
aaf  dem  Gebiete  der  Alkaloidfondiang  in  be> 
simderem  Gr.ide  fühlbar.  Difse  Vcrlraltnisse 
babeu  daher  schon  mehrfach  N'eranlassnng  zur 
VerOfFentlicbnng  von  Venoicbnisaen  der  nach 
ihren  Autnreii  benannten  l\eai,'(  ntini  und 
ßeakliouen  gegeben.  Eine  solche,  von 
A.  Schneider  ansgearbeitete,  sehr  vollstftndige 
Zusammenstell  Uli«:  find-t  sirli  in  Pharm.  Centrai- 
halle 26  ili^  y  ö.        und  folgende,  "i 

lu  diesem,  die  allgenieiuou  hägeuscbafteu 
der  Alkaloide  behandelnden,  einfübreuden  Ab- 

schuilto  lullteu  naturgenuifs  noch  alle  jciir 
Faktoren  einen  Platz  finden  sollen,  welche, 


<)  Repwt  der  sMdjrt.  Cheui.  i,  M  229. 
*)  Ch.  m.  Newa,  t7  (1678). 

•)  Uml. 

*1  l'lKinn.    Zt-itsi-lir.  für   Uiilsl;iii(i,  ÜO.  (IMÜl); 

Uhem.  Centrelbl.  18^1,  S.  lOill ;  Pharm.  Ontralh. 
tt  {im),  S.  43(1. 


»)  Arch.  der  Pharm.  318  flM78).  S.  4ia-4n;. 

»)  Pharm.  Zeitachr.  für  Rufsland  2.',,  S  ."i. 

'i  .\hnUcheZu8Bnimen«lel!unp*'n  ^tmi  \"n  A.  .lans- 
»en  ((luida  praticH  i>er  farniiici^li  c  innlu  i.  Flm  i'«/: 
1894),  und  G.  Dünneabei^rer  (Chemische  Kcagentien 
aad]lea]ttionea,Zltricb,  1894)vef6a«ntticbt  worden. 
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Klassifikation  und  NomenWatiir. 


irio  z.  Ii.  die  Poiarisatiüu,  die  Wirkung  der 
RcdaktioDB-,  Oxydation»*  und  waaeerentzieheo' 

de«  Mittel,  (liT  das  MulokQl  siiiiltciulr  Kiunufs 
vou  Säurcu  und  Alkalien,  die  Hcstimmung  der 
Metliuxylgruiipea  n.  a,  geeignet  sind,  einen 
Kiublick  in  die  Konstitution  der  Alkaloidc 
zu  gestatten.  Es  erschien  jedoch  zweck- 
cuUprecheudor,  alle  dies«  Faktoren  erst  im 
Tierten  Absrlutitt.  d.  h.  nack  der  Besprechung 
der  verscbicdeue»  Baseugmppen,  und  als  Eiu- 
titlirun«;  in  das  Studium  dur  Alkaluide  mit  orst 
weni»!,  oder  noch  oicbt  bektnntw  Konstitation 
eingehend  zu  erOrten. 

Klassitkatlon  und  Nomenklfttnr. 

iJie  KltMKpnfc  der  StickstoffurnpjK*  —  Stick - 
iiloff,  I'büs])hor,  Arsen,  Antimon  und  Wismut 
—  vcnnOgen  rtintlicli  mit  Waiaentoir  sieh  zu 
verbinden,  und  zwar  sind  für  Phosphor,  Arsrn 
und  Anlimou  uobeu  anderen,  auch  die  dem 
Ammoniak  analog  xnBainnengewtsteD  Ver- 
blndttng(«n : 

Mlg  Ammoniak 
PH,,  Phosphorwasserstuff 
AsEI^  Arsen wamnratoff 
Sbllj  Antiinonwusentoff 
Ulli,  ? 

bekannt. 

Wfthrend  aber  Ammoniak  eine  sehr  starke 
Uasc  ist,  vermag  vou  den  Wassorstoffverbind- 
ungcu  der  nbrijcen  Elemente  einzig  der 
PIioaphorwa^siMstoti  und  zv^-ar  auch  nur  mit 
Broniwasserstoff,  .Io'l\va><si'rstoff  und  Suhwefel- 
tiiture  Verbindungen  ciiizu^chen.  IMc  anderen 
Vcrbinduu^en  AsHg.  Sbll.  und  BiU^  haben 
an  sit^li  keinen  basisihen  Charakti>r.  Wird 
jedoch  in  ihueu  der  Wai>j>vrs>loff  durch  Alkohol- 
Radikale  enetit,  so  erbsU  man  ebMifalls  stark 
basische  VrrhinthtiM'on :  dir  Pliosplun*-,  Arseu- 
uud  Autinionbasen,  vielche  man  als  Fhospliine 
(s.  B.:  (C^H^),?  TrifldtylidHMpliin),  Arsinc 
und  Stibiue  Yü  bezctcbueii  pHegt,  und  deren 
Hydrato  z.  It.: 

;<  1I.,\P.  Oll  ni,^sb.011 

Tdtraaclbjrlphoaplwiuluni-  Tetiaint^tlijittllioD- 

Stork  alkaliscbo  Reaktion  bcsitzon. 
Die  Fähigkeit,  den  Kohlenstoffverbiudungen 

')  Üb«r  die  von  dem  in  Oonf  vom  19.-22. 
April  J892  venaiDinelt  gevwnuu  »Kongresse 
sar  RiweiuDf  der  ohemisenen  Nomenklatur''  hin* 
•ichtlicii  der  atickRtoffhaltisen,  wie  der  orffaniiohen 

Verl>indu Ilgen  im  rIIt^.  meinen  gefafrten  liescblüssi- 
R.  F.  Tit-mann.  {!,  H  2<i  S.  ir.'jrj.  Krwähiit 

.i'i  Ijifi-  nur,  i.hil'i  --«'Wohl  <lie  lic/rirliinniij'Mi  Amine, 
J)i8mitio,  Hyilroxylauiina  und  Oxitiie,  uln  aurh  die 


,  einen  basischen  Charakter  zu  verleihcu,  nimmt 
'I  vom  Stickstoff  zum  Phrapbor,   Anni  and 
Antimon  allmählich  ab,  am  beim  Wismut  fast 

ganz  zu  u'isi  hwindpti. 

In  dem  vorliegenden  Werke  konnten  uatur- 
gemftfs  lediglieh  ^  als  o  r  g  a  B  i  8  c  h  e  B«  s  e  II , 

organische  A  1  k  a  Ii  n  otlcr  A  !  k  a  1  ni  il  o 
I  bez«ichuoten  orgauiacbcu  Derivate  dos  ^3tick- 
'  Stoffs,  welche  durch  einen  basischen  Cha» 

rakter  trf  kcimzcichiii.'t  ^ind.  nrrilL'ksicIiliK'uiiii: 
1  finden.  Ferner  mulstcu  hier  auch  die  vou  don 
;i  metaltorganiwhen  Verbindungen  dwiviorendeo 

;j  stark  baüachen  tfydmLd^  wie  z.  B.: 

c 

/C,H,  .eil,  1:1* 

_:!iL  \oh' 

IViMsril  lljdnntyd  TMnvihyUlun. 

bjdtMxjd 

ausgeschlossen  werdcu. 
!     Ebenso  die  Hydrate  der  Snlfine: 

;      :cn,\,;s.oH      cji,^,  is.oii, 

'  welche  in  ihrem  Vorkaltou  dem  Katiuin- 
i|  bydroxyd  Ähneln.  Diosolbeu  wurden  von 
:  A.  (  ahours  entdockt  und  mdst  auch  oin> 

jj  gebend  unt^  rsiielit. 

I  Es  ist  2ur  Stunde  noch  nicht  müjjlicb,  die 
j  organischen  Basen   in  ein  abgeschlossenes 

j  System  einzuordnen.    Dasselbe  gilt   \on  der 
Komeuklatur.')    Dies  aus   zwei  Gründen: 
!  Einmal  ist  ihre  Zahl  eine  nnb^onzte,  nnd 
'  dann  ist  fur  die  grofse  Mehrzahl  unter  ihnen 

dir  rhi-mi«cli('  Knii4ittitioii  nofh  unbekannt. 

I      Immerhin  hat  die  UuterscUoidung  in  kUnst* 
,^  liehe  (Amine  u.  a.)  nnd  oatSrlicbo  Rasen 
(focain,  Coniin  elf."!   gegenwärti^'   ilir<'  l>e- 
rechtiguug  vorloreo,  da  sehr  viele  natürliche 
I  Base«  ber^ta  auf  knmdlcbem  Wege  erhalten 
I  worden  siud(  ganz  abgesehen  davon,  dars  eine 
derartige  1 'ntcrscheidung  keinen  Anspruch  auf 
Wissenscbaftlicbhclt  rrliebm  kann.    Ein  ratio- 
nelles Klassitikationsprinzip  wilrc  für  die  sog. 
kiUistlichen  Basi n  in  der  Anzahl  der  in  ihnen 
i  vorhandenen  Biickbtuil-  uud  Wa^iscrstoffatome 
'  gegeben.  Man  würde  daruarh  folgende  Grappen 
zu  antersclieideu  haben: 

herkömmlichen  Bi'nennungen  Aniiile,  Iniide,  Amid- 
oximc,  Imidoxime  u.  ».  w.  ab  (»niiipoiniamen 
beibehalten  worden  sind.  Die  früher  als  „Amido* 
I  ■Kuren"  bexeichneien  Verbindungen,  in  denen  die 
N'IIfGnippe  intraraJikal«  WaaeerstoflfatonMi  ver^ 
tritt,  weraen  hingegen  als  Amino-Siursn  anter- 
Mbieden.  <H.  Ks.-Kref.) 
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Basoii  der  Formel:  C  Il:<i,+3N  ((iesttttigtc 

Ainioe}j 

n      t>       n       C,lIto+iN  (Uugesättigte 

Amine); 

K       n       1,        tlnHjo-iN  (L'ugosMittiglf 

Amioe); 

m        n         n         C.H9.-SX  (PynOl){ 

n      n       n       CpHso_jiN  (Pyridin« 

n       n        n        (^aUsn-vK  (lodol,  Skatol 

ff      n       n       ^>Uan-iiN  i«.CliiuoUu- 

basen); 

ft       n  CnHo„4.4Nj  'Jlydra/.inc  o. 

gosiittigto  Diainiue':; 

n      »       K        CJlin^.S,  tAmidiuc); 

n      „       „  ^Olyoxalinc); 

-       ^        _  CnHgD+äN'a.Triamincelc). 

Obwolil  eine  derartige  cmiiirischf  Kintcilung 
fOr  die  Zwecke  grüfscrer  llaudbücher  (wie  z.  H. 
lU'iUtoiii,  Handbuch  der  orgAQisi  hen  Chemie) 
wohl  geti?tifl  «eil!  maj»,  sn  war  diosolbr  für 
das  vorlii  f^ciiiic  Werk  tiut/rii  in  nicht  verweud- 
iMf,  da  ull^  (hiraii  ^:t'lt'L:eIl  war,  einen  nüge- 
nieiuon  Kinblick  in  die  lScziehuu?t>M  Silmtlirhor 
Uasou  zu  einauder  zu  gcbcu.  Dies  war  aber 
oor  dann  möglicfa,  wenn  dabei  die,  die  vep> 
scliif'dcncn  Grupin'Ti  dieser  wichüfron  Körpcr- 
kiam-  ^crbiudeudcu  geuotischou  Bvziuhuugeu 
becondera  hervorgeboben  Warden. 

Als  erster  Versuch  einer  von  diesen  Ge- 
si(:iit«|inukleu  aus  geleiteten  KIstsufikaüoa  sei 
die  nacbatehcnde  Einteilang  in  Vomhlag  ge- 
brnrlit : 

Die  ihrer  Konstitution  nach  be< 
bannten  or|attiMhen  Basen  lasaen  in 
xwn  Uanptgrnppen  oder  «•KlaaBett  trennen: 

J.  lleaen  mit  offener  Kmv.  nnd 

iL     „      f,    getichlüssi-ner  Kette  (sug. 

lieterocyklUche  Verbindungen). 

lu  den  Käsen  mit  offener  Kette  bildet 
der  Mickstoff  mit  deu  im  Mulekül  >  nthaltenen 
K<ihleustoffatomcu  keine  zusajunienhuugeude, 
d.  h.  in  sieb  gesebloctene  Kette  (Ring),  wie 
in  den  Verbindungen: 


Trotzdem  kOnnon  diese  Verbindungen  jedoch 

einen  oder  selbst  mehrere  goschloiseue  Kohlen- 
atoffriugu  visocykliscbo  oder  homocjrklische  Yor- 
bindangcn)  entbalten.  Der  StidotoiF  alote  in 
diesem  Kalle  zu  dem  KoUenatolMflge  im  Ver- 
hältnis einer  Seitonketto: 


.1 


2. 
3. 

4. 
5. 
6. 


/\ 
HC     (  .  SU, 

HC  CH 

ClI 

JtMHii  •dar  AaMclwaHt 

In  diese  Grnppe  geboren : 
Die  nliplintischua  und  arematischou  Amine; 
Hydraziuu; 

Hjrdramino  oder  Oxalkylbaaen,  wie  z.  U. 

die  OxyUhylenbaaon; 

Auiidioe} 
Imidoiüier; 
Amidoxime 

etc. 


r 
» 

n 
n 
n 


I  II 


CH.  .  MI 


CH, 

CH,  


In  dcD  üaseu  mit  geschloäi>euer  Kette  — 
den  heterocykliachen  Verbindnnfen  —  bildet 
Iiiiincircii  der  Stii-k^toff  mit  den,  ilru  Keru 
des  Muloküh  derUasokoaslituteroadcu  Kuhleu- 
stoflhtomen  eine  znsammenhKngende  Kette. 
Diese  Verbindungen  lassen  sich  daher  als 
Derivate  geschlossener,  isocyklischer  Kerne 
auflaasen,  entstanden  dnreb  Ersatz  eines  oder 
mebrorer  Kohlenstoffatome  derselben  durch 
ebensoviel«  i^tickstofftttome. 

Je  naitli  der  Ansabl  der  iu  den  (isocykli- 
»chen)  Stammkernen  vorhandenen,  bez«. 
vorhanden  gowcsoueu  KohlenstolTalomc 
unterächeidet  mau  dieselben  als  Tri-,  Tetra-, 
Penta-,  Hexu",  Hepta»  etc.  Carbon^Kerne,  bennr. 
-Baten: 

c—c     c-c      c-c  c-c-c 

v/       I    1       I      :v      I  : 

(3         C~C       C— C  C— C-C, 

Die  von  diesen  Kernen  sieb  abieiteoden 

Basen  führen  die  alls;emcine  (Iruppenbezeich- 
nung  ^Azobasou".  Je  nach  der  Anzahl 
der  an  Stelle  von  Kobleoatoffatomen  in  den 
i^oi  yklischen  Kern  eingetretenen  Stickstoff- 
atuiae  wQrde  mau  weiterbin  zwischen  Mouazo* 
oder  kürzer  Azobasen,  Diaxobaaen,  Tri- 
a/ohaseu  u.  w.  zu  nuterscheiden  haben. 
^acbstehend  einige  Ueispiete: 


CH,  Cli 


CH,— » 

\  ' 
X 


Trio 
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(  ll=N 

I  ! 
(■)[=C11 

'r«triu»rl>«t«|uM 


realMarbaMbu* 


I  I 

ClI-N 

Toi  iacj4rbvdiai«iMM 

I 


gruppou,  hO  rcsuUioreii  die  AcridtiM'  Hiid 
A  zine: 


i  ' 

Gll 


N 


N 


Ks  wboiiit  uns  dioa  die  rationellsto  Kliusi- 
tikatioii,  (ia  diesi'll»i'  sünitlkiio  l'yrrol-,  Pyri- 
din- etc.  üaseu  ücbou  im  voraua  borllck- 
sichtigt  and  ibneti  ihre  boz«.  SteUen  im 
Sysii'in  anweist;  aafMTd«in  aber  aucb  die 
JsIxistcDz  vieler  z.  Z.  oocb  unbcicaiiDter  Basen 
voraotaicbt. 

Vereinifen  sich  zwei  KoUeBstoffketten  oder 

-Kiiii,'(  iiiittil-  zweier,  hoideii  gcmeitischafl- 
liclicu  Kolilouütuffatuoio,  so  resultiert  eiac 
weitere,  an  Verbindungen  raicbe  Reibe  von 
UiLseii:  die  linsen  mit  boterocjrlciiscber, 

p  f  m  i  «5  c  h  t  e  r  K  i*  t  f  c. 

iJtircb  derartige  Vcroiuiguiig  /.weier  üeiizul- 
Iterne  entsteht  das  Na|ihtalin;  iat  bin^regcn 
nur  der  eiu(^  Ke  rn  ein  Henzolkern,  der  andere 
aber  eiu  Pyridiukuru,  ao  geht  au8  der  Vcr- 
oinignng  dieser  daa  Cblooliu  borvor: 


N. 

Aus  der  Xoudenaatioii  eine«  BenmikeriM 
iidt  dem  llexacarbodiuoltem  wOrdo  Cbin> 

uxali  D : 


W'i  iterhin  kann  auch  ei»  Sauerstoff-  bezw. 
äcbwofülatom  etc.  in  dou  Koblonatoff-Stick- 
stoffliem  eintreten,  wodurch  dann  die  Osaaine, 
Tbiaxoto  u.  «.  «r.  eutstobeo: 


I  I 

\/\/ 
N 


(11 
III 


rosultierett. 

Ferner  ist  auch  die  Existenz  von  Azobnsen 
wabrsiheiulich,  welche  einheilliehen,  ringförmig 
gübtblu8SCU0U  Ilopta-,  Octo-  eti\  Carbouid- 
Icernen  entaprecben,  wie  a.  B: 


Ctl 


(  U«=t  Il~('H 


ClI— (  II 


K. 


Treten  ein  oder  zwei  Stiekstolfatome  an 
Stelle  von  einem,  be/w.  zwei  als  Kopnla  zweier 
aromatiscber  Kerne  fungierenden  llothin-(CIi-) 


\ 


s 
I 


ti- 


li 


Eiuächliufulicb  der  MetuUauiiuu  uud  iHvuiaiuu 
Itaon  demnach  die  Oeaanitlx^it  aller  atickstolF- 

luiitigeu  Imsist  hr  ii  Verbindungen  in  fol(p»nde 
fünf  Abschnitte  eiugeteilt  werden: 

I.  AbMhnitt. 
Basen  mit  offener  Kette. 

I.  Amine,  Hydrosylamine,  Hydrobascu. 

II.  Hydrazine. 

III.  Uydrauiiue  oder  Oxolkyl-  (Oxyüthylcu-; 
Basen. 

IV.  .Vmidüxim«'. 

V.  Tbialdiuo  uud  L'arbotbialdiue. 
VI.  Imine: 

1.  AMimine; 

2.  Aiiiiiiiiii',  Iniidinc,  iTniilnritlicr.  (Sunnidine 
uud  Muskclboseu  oder  Krealinbaaun, 
Dignanide; 

3.  Aniidouitrilo  und  Imidonitrile ; 

4.  Carbylamine  oder  Isouiirile. 

n.  Abnohnltt. 

Basen  mit  geschlossener  Kette. 

L  Tricarbonbaaen. 

IL  Tetrararl»oi)hasen. 

III.  PeuUcarboubaseu  ^l'yrrol,  i'yra2ole,Auli- 
pyriii  n.  s.  w.\ 

IV.  IT* xarnrlionbasen  Pyridin,  Pilocarpin, 
Atro])in,  t'oeaiu,  (Jooiin,  Nicotin,  Pyra- 
rine,  Piperarine  n.  a.  w.). 

V.  Ileptaiarbonbascn  nnd  Ocimarbonhasen. 

VI.  liaseu  mit  gcarhlossener,  gemischter 
KeltP: 
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\  . 

8.  BaMD  mit  der  Kette  R<^^^^^  (Indol, 

ludazol,  Anhydrobascu,  Aldeiiydiuc, 
Aamido,  Bydranmide). 

C-C 

'6.  Bosen  mit  der  Kctlo  l^*       |  (a-Chi- 

M5— C 

iKiliii,  Cliiiiiii,  Cinchoniii,  ^tf-Ciiinolin, 
Berberin,  Uydrasiin,  Papaverin,  ^ar- 
koüD,  Chinotalioe  o,  i,  wA 
VII.  Dipheoopjridinc 

J>R,  etc.). 


(Acridino  R; 


VIII.  DiplieDopyrazino  oder  Pbeaazine: 

IX.  Oxa/irif»  '.A^nxyne):  Morphin,  Codcinti.  a. 
X.  Azule,  Oxazulo  (Furazau,  Azoximc  olc.); 

Thiazoh*  u.  s.  w. 
XI.  Xanthinbascn  (Coffein,  Thcobroniia  ctc). 

III.  Absohnitt. 
HetallamiBe. 

IV.  Abeohnltt. 

Alkaloide  im  engeren  Sinne. 

Dt«se  Gruppe  voa  Hasco  bat  eiocu  uur  vor- 
obetigetieaden  Destaad.  Sie  irird  anfhOren  za 
existieren,  sobald  allen  natürlich  vorkommenden 
Ba«eo  sacb  erlaagtcr  Erkeautais  ihrer  Kon- 
«titatieii  der  ihnea  in  den  Obiigen  Omppea  za- 
komnieude  Platz  wird  angewiesen  worden  können. 

1.  Allgemeines; 

3.  Darstellougsmcthodea ; 

3b  Qaaatitaüvo  Beatimronogametboden; 


4.  Oberdebt  der  Alkaloide  nach  den  Klanen 

und  I'flanzftifainilii^ii : 

a)  Alkaloide  der  Akot>  lou  (ErgoUuin,  Haa> 
Carla); 

b)  Alkaloide  der  Monokotylen  (Areeolin, 
Colcbidn,  Veratrin  etc.); 

c>  Alkaloide  der  Dykotylen  (Aconitin,  Aa- 
pidospcrmio,  Corarin,  Delpbinio  ote.); 

ö.  Toxikoloc;i«cher  Nachweis; 
6.  (Jmwandluiigfu  der  Alkaloide  im  Urga- 
nismai. 

Abatrimlttb 

Ptoniaiuc  und     o ii k omaiae. 
Geschichtlicher  Oberblick. 

I.  Ptomalne: 

a)  Isolierungsniethoden ; 

b)  Konstitution,    Kiasaifikation  uad  Bc> 
Schreibung ; 

c)  Eigenschaften  und  Reaktionen ; 
dl  Entstehung  der  Ptomainr. 

II.  Lcukoniaine  a.  Toxalbamine(Toxinc). 
Isolierungsniethoden,  Beschreibung  und  Hut- 

Btebung  derselben. 

Toxalbuminc,  Peptotoxin. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dafs  sämtliche 
rtouiaino  und  Leukomaine,  deren  Konstitation 
bereits  aufgeklärt  ist,  in  dii'  In  iden  ersten 
(in  Abschnitt  I  und  II  zusammcugefarstcii) 
Basengrnppen  geboren. 

hl  den  natürlich  vorkommenden  Alkaloidou 
päauzlicbeo  wie  tierischen  Ursprongs  tritt  der 
Stickstoff  in  sehr  verscbiedener  Form  anf. 
Die  Folge  hiervon  ist,  dafs  sich  diosclbou 
(Iber  sämtliche  der  in  der  vorstehenden  Klassi- 
iikation unterschiedenen  Gruppcu  verteilt  findea. 
Es  war  daher  notwendig*  der  Beschreibung 
der  .Ukaloide  im  engeren  Sinne  ciiu'  kurze 
Charakteristik  aller  iu  dem  System  augefulirtcu 
Basengrnppen  vomusmscbicken. 


')  ^K"  bezeichnet  darin  einen 
cyklitcben  (stickstofihaltigenj  Hing. 


geaebkiiseBen  iso^klisaben  (C»H«,  CiaH«  eto.),  oder  aaoh  hetero- 


I.  Abscliiiitt. 

Basen  mit  offener  Kette. 

In  diese  grolse  Gruppe  gehören  aÜQ  BaseU}    uud  iu  piprojiylamin : 
in  denen  Stickstoff  nnd  Koblenstoff  derart  mit*  \  Ctl^  .  ClI, .  C  II^ 

einander  verbunden  sind,  dafs  sie  eine  offene,  i'  /TrNH, 
ununterbrochene  Kette  bilden,  wie  2.  B.  im  i'  CH,  .  ClI^  .  (  Ii, 

Fropylamin;  !|     Ferner  geboren  hierher  die  aromatischen 

CH,  .  CH, .  CH,  .  NH,  [  Amine  nnd  diesen  analog  kcmatitolerte  Baaen, 


50 


I.  AbscbaitL    Baaen  mil  offener  Kette. 


da  in  rlcn^rltx'ii   der  Ciirbonidkoru,   rincrj  in  I 

I 

sich  gcscblosicaeu  Hing  bildeud,  uur  partiell  ' 
mit  dem  Stteksloff  vert»ttiid«i  tet,  «te  t.  B. 
im  Anilin  (vergl.  aroniAtlflCbe  Monaminc). 

Das  Crtficlu'  f:ilt  von  drn  Naplitylainiut'ii  uiui 
llytlru/iucu,  wi«  auch  vou  liuu  Qlirigcu  Amido- 
dorivaten,  ao  dafe  im  Grunde  diese  erste 
Gruppe  vou  der  grofseu  Familio  der  nach 
aUgoneiuercm  Sprachgebrauch  als  Amino 
beMielioeteii  Verbindungen  gebildet  wird. 

Der   erste   Absrlmitt:  Baseu   mit  offener 
Kette,  lunfalät  demuacb  folgende  Kapitel: 

1.  Aliphatische  Aniinet 

a)  MoDamine; 

b)  Diamine; 

c)  Tri-  nnd  Polyamine. 

8.  Aroiuatiscbo  Auiini': 

a)  Monainiue  oder  Jklooo-AiBidoderivato ; 

b;  Diamine; 

c)  Polyamiue; 

d)  Auiido-Azobasen,  Aqrline. 

3.  Hydroxylamine. 

4.  Aromatische  Hjrdrobasen. 

5.  Nltrolamine  nnd  Amidoterpone. 

IS.  Hjdrazine. 

1.  Aliphatische  nnd  aromatische 

llyd  ra/i  no. 
S.  Aldazine,  Ketaziue  und  Iziue. 

IlL  Hydramine. 

1.  llyd  r;i  Uli  ue    oder    0.\  \  inliylenbasen,  j 
Oxalkylbuscn,  Alkobulaniinu  (Cho- 
line,  Ledtbine). 

3.  Aldebydamino  (Hnwarine). 

3.  Detaine  (Hotain). 

4.  A  c c t n  1  a mi II 0 ,  A  1  d e h y  d a in lu o n i a k 0 
Qud  Uydramide,  Glykosaminc, 
Diamidoalkohole. 

5.  Amidopbenole  oder  Oxaniline. 
IT.  AmMoxIne  —  Hydraioxime. 

V.  Thioamlne  —  Thialdine  — 

Tl.  InliM. 

1.  Aldimfne. 

2.  Amidino  nnd  Imldine: 
aj  Amidinc} 

b)  Iniidine; 

c)  Imidoltber  nnd  Aitdinei 


d)  Cii.'iuidinr  und  Unskelbasen  oder 
KrcaUubascDi 

e)  IMguanide  oder  Dignanidine. 

3.  Amldonitrilenndlmidonltrile. 

4.  Carbylamine  oder  laonitrile. 

TIL  AMtoilwsen  oder  Acetonamine. 

I.  Amine. 

Die  Amine  sind  organiscbo  Bascu  mit  aus- 
gesproeben  alhaliseher  Reaktion.    Man  kann 

sie  entweder  als  Derivato  des  Ainmoniaks, 
entstaudcD  durch  Vertretung  von  Wasserstoff 
durch  Alkoholradikale,  oder  richtiger  aU 
Kohleuwassfi  vtoffc  auffa-sen,  in  d<>iHii  rin, 
liezw.  mehrere  Wasserstoffatome  durch  die 
Gruppen  NU,,,  bezw.  NH  n.  s.  w.  ersetst  sind. 
Ist  das  Alkoholradikal  einwertig.',  d.  Ii.  leitet 
sich  das  Amin  vou  eiuem  eiuzigeu  Amnioutak- 
niolektli  ab}  M  bezeidinet  man  die  betreffmden 
Hasen  als  Monattlne: 

C3lI,.NTV 

Tsf  hingegen  da«  KnliI(-im:is<!rrstofFradikal 
zweiwertig,  enthalt  inlulgedesson  die  Vor- 
bindung awei  Amidogmppen  (NH,): 

so  uulcrschcidct  mau  diese  Basen  als 
Diamine.  Triamlne  endlich  nmint  man 
dir,  drei  Amidogmppen  cntlinltcn  1' ;  ,  ^  ■  ^ 
binduugcu.  Man  pflegt  diese  Vorbiudungeu 
daher  anck  allgemein  als  „A  mi  d o  d e r  i  v  at e** 
zu  beseichnen. 

Nnehwds  vad  Bwtlniimnif?  der  Nils-, 

bezw.  NH-Gmppen.  —  Dir  Anzahl  vor- 
liandeuer  >il],-Grappen  kann  durch  die  Unter* 
sQchnng  der  Cblorhydrato,  Chloroplatinate  nnd 
(hlorauratf  enniiteU  werden.  EiUlialt  das 
Amiumolekttl  nur  ciuo  NU^-Gruppe,  so  wird 
das  GUorhydrat  auch  nnr  ein  einziges  Hole« 
kü!  Sal/s.lnrr  « iitlialli  n,  wtihrend  die  Chloro- 
platiuaie  fUr  je  zwei  NU,  ein  Atom  Platin, 
die  Chloranrate  bingegen  ffir  je  ein  NH..  ein 
Atom  Gold  aufnehmen.  Die  Aiiiiiif  M  rt  iiiis^eu 
sich  direkt  mit  den  Alkyljodidcu  zu  Ver- 
bindungen, die  durch  Kaltomhydroxyd  in 
sekuudiire  Amine  ttberKcfOhrt  werden. 

Hau  kann  demnach  zum  gleichen  Zwecke 
Additionsprodnkte  mit  Methyl-,  be«r.  Icfayl- 
jodid  darstr  llt  n.  Jeder  NE, -Itest  addiert  ein 
Holcktti  Alkyyodid. 

Die  Gcgenirart  von  x«ei  NH,-6nippen  kann 
•nfserdem  naeb  der  Baumana'scben  Metbode 
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durch  die  Bildung  ciues  Dibenzoyldorivatcs 
DaebgeniMoi  irer<l«n  (vergL  DUmioe). 

l>io  sekuDdäroii  Wa-vu  uih-v  Imiiu^  mt- 
bindeo  sieb»  wie  dio  primäreD,  mit  deu  Alkyi- 
jodid«n  wa  TerbindoDgcD ,  wdche  daröfa 
Kaliambydroxyd  itt  terti&re  Amine  verwradelt 
»erden. 

Die  Anzahl  der  vorbandeueu  basischen  KH- 
Gntppen  kamt  ««eh  hier  dufeh  di«  Ubtenoeb- 

TJii?  dos  Clilorliydrates,  hrzw.  Thlnroplatinatcs 
ermittelt  werdcu.  Kiu  Atom  Platin  entspricht 
iwei  NH-6rapf)eD.  Das  Verhalten  xn  Methyl-, 
h</\\.  Äthyljoiliil  I^t  ebenfalls  ein  wcrtMilles 
Kriterium:  jedes  in  das  Additionsprodukt  ein- 
getretene Jod^Atom  entapricbt  idnein  HN^Rest. 

Die  Amiuo  lanen  aidi  m  zwei  HavptgmppeD 
einreiheu: 

1.  Aliphatische  Amine  oder  Amine  rait 

Alkoholradiknien  der  Fettreihe. 

2.  Aromatische  Amine  oder  Amidoderivato 

des  Benzols. 

1.  Aliphatische  Amine, 
a)  Mouamino  (Alky  lami  ne). 

Die  Bezeicbnnng  der  Amine  der  Fett»  oder 

Mi'tli:iiir<ilic  als  „a  1  i  p  Ii  .i  t  i  s  c  h  e  .Viniiif" 
oder  „Amine  der  aliphatischen  R  e  i  lie" 
stammt  vom  grieebiaehen  ahufu^^  Ol,  Fett. 
Aufserdem  führen  sie  auch  deu  Xainen  Alkyl- 
amiue,  d.  b.  Amine,  welche  einwertige 
Alkobobradilcale  — •  Alkylo  —  enthalten. 

Die  Monaniine  unterscheidet  man  weiter  als: 
primäre,  oder  Amidobascn,  wenn  iu 
iliueii  nur  ein  einziges  WassorstofTatom  des 
Ari.niMiiiakN  dnreh  ein  Alkoliolradikal  ersetzt 
iit ;  als  s  c  k  11  II  d  ii  r  e  oder  1  in  i  d  o  h  a  s  e  u , 
weuu  deren  zwei,  uud  eudiicli  als  lert  iaro 
oder  Nitrilbasen,  wenn  sie  drei  Allijrle 
enthalten: 


•«kandtr«« 


Ferncrhiu  kennt  man  basisclie  Verbindungen, 


welche  mau,  weil  sie  aU  AmnioniumhydroNyd 
betraebtet  werden  können,  in  dem  sftratlicbo 
vif^r  W'assersfnffato'ne  des  Ammoniums  (NTl^) 
durch  Alkohoiradikale  vertreten  sind,  als 
qnaternire  Ammoninrnbasen  nnteracbeidet: 


NHj  .  OH 

Ammanluinhydnt 

Jill.Cl^ 

Cbloramniviiinm 


N{CH,)|  .  OH 

TetrsDicthjIiiniaoniambj'inl 

NfCH,)^  ■  Cl. 

TttranctliTlatnniomoRichlarid. 


In  den  primüreo,  sekuoduron  uud  tertiären 
Aminen  tritt  der  StiebstolF  dreiwertig,  in  den 
quuteruären  Ammooiumbasen  hingegen  ftlttf- 

wortig  aof: 


R 
K 
B 


T 


R\  III 

Zur  Gruppe  der  Amine  gehören  ferner  die 
Alkylderivate  dos  Ilydroxylamins  —  die 
Hy  droxylaminbaseu,  wie  z.  B.: 


H- 


N  .OH 


H. 


JJ>N  .  OCH,. 


Viele  Amine  finden  sich  vorgebildet  in  der 
Natur,  so  z.  Mnnomcdivlamin  iu  Mercnviali-- 
annua,  Trimt-thylamiu  iu  der  llaringslake  und 
in  Cbenopodinm  vulvaria  etc.  Aufserdem 
tretoM  manche  Amine,  wie  Mono-,  Di-  und 
Trinietliylamin,  Isoamylamiu  u.  a.  unter  deu 
Produkten  der  Fünlnis  eiweifiibaltiger  Sob- 
stan/eu  auf.  Auch  im  Leberthran  kommen 
verschiedene  Amiuo  vor.  Durch  Zersetjcung 
der  in  der  pHaoziichen  nnd  tierisehen  Zelle  sich 
findenden  Lecitbine  eiUUt  man  Trimetbylamin. 


m)  Ctoiilttlgtey  allphatlaehe  Houmliie. 

Dieselbt'n  wnrden  im  Jabre  1848  dvreb 

Wurtz')  entdeckt. 

Die  wichtig-iten  rier  /ahli  riehen,  zu  gesättigten 
Aminen  der  Fettroih    fiihreaden,  aUgommnen 

I?i!driii:,'s\M  i>;rii  sind  folgende: 

1.   Man  erhält  sie  durch  Destillation  der 


>)  Oompt  Bend.  SS  (1849),  &  2!»  n.  S23;  und 
29  (1K49).  8.  169;  AniwL  de  Chin.  et  de  Fbys. 

[3],  80  (18.S0].  S.  AM. 

C.  Adolf  Wart/  wurde  im  dabro  1817  zu  Strafs- 
Inir?  pphorpn  und  hiäsh  /ai  l'aris  im  .labre  L'^M. 
S'  lmli  r  v'.n  Ln'bijr,  Baiard  atid  Dumns,  zählt 
Wurtz  zu  den  bedeut«ndiiten  (]lnmikorn  »einer 
Zeit.  Von  seineo  zahlreichen  Untenuehungcn 
Kien  hier  erwKbnt:  die  EntdoukuDg  des  Kopfer« 
bydrttxyds,  Phoiiphoroxychloride  und  Oirnng»" 
amylalkohob;  der  Amine,  der  zummmengesetsten 
Bemetofb,  der  Qjmmiareester,  d«>r  gemischten 
Alkohoiradikale  (l«55),  der  Glykole  oder  zwei- 
wertigen Alkohole  (1856),  der  Hydraroine.  Aur««r- 


I  dem  beireidierte  Wartz  die  Chemie  dareh  seine 

■  Synthesen  des  Glycerins,  Cholins.  der  aroniatiachen 
Säuren,  Phenole  etc.  Ferner  zählt  Wurtjc  mit  zu  den- 
jenigen ('hemikfni.dm-ch  donMi  KiiillalH  1,1  ir  A  iiiifdiirte 

;  der  damalB  sii'li  l<iihiilirerlii-[]ilL'n   i^'uni  'l  li^-nricn 

I    ln'Hi  lilniiilMt  \V<^l^leIi  ISt.  ^('ittcli  zulil  fi-irhcn 

I  FuithkiUionen  seien  (genannt:  die  „Lm;r)ns  do  phi- 
loHophie   chiiiiii|ue   (18lit);   la  tlieitrie  a(oi[iii|iiu 

1  (IbTD);  der  ,.Traite  «'•K-montjiiro  de  Chiinic  m6di- 
cale"  (I8U4)  und  endlich  sein  auüjrezeichiieter 
„Diclioonaire  de  Cbiroie  pure  et  appliqu^e",  weleber 
durch  periodisch  ersehefoende  Supplemente  noeb 
jetst  fortgeRIhrt  wird. 


7» 
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I.  Abschnitt.   Basen  mit  offener  Kette. 


Ester  der  IsocyAniftaro  (Alkylcarbimidej 

oder  der  Cyanursäure  mit  KBlioinhydroxyd : ' 

CH, .  N  =  CO-j-äKOH  =  CII,  .  NH,-f  K,('0,. 

Diese  IUIduiiir<ivsT>isc  ist  licute  jedoch  nnr 
noch  von  rt'iu  gticiiiclitlichom  Intereaae. 

2.  Man  crliitzt  dio  Alkjljodido  tider  -Uromidc, 
oder  nber  die  Alliyli-ster  uuorgauisclier  äfturen 
mit  .üliuboliscliem  Ammoniak  im  gcschloswnen 
Robr  auf  KX»".-)  Hierbei  werden  nach  and 
vnrh  Bämtlicho  drei  Wasserstuffatomo  des 
Aiiiiiioniaks  dun  h  Alkylc  ersetzt,  und  die  ont- 
Btehcadea  Amine  treten  weiterbin  mit  der 
ncbenber  gebildeten  HalogenwassersloffsÄure 
zu  deu  cutäi>rcchcudcu  Alkylamiusalzeu  za> 


NH,  4-  CH,J  =  nT,  .NH,  m 
JJII,  -j-  .i  Cli,J  ^  (CU,),Mi.  HJ  4-  UJ 
KH,  4-  3  CH,  J  « (CH,), .  N .  lU +8  HJ. 

An«  den  gevonnenen  AlfcylaroinBalcen  kOnncn 

dann  fliüch  l'o'?tillntion  mit  Kalium-  oder 
Jiatriumbydrox^'d  die  freien  Amine  gewonnen 
werden: 

(CHa),K.HJ-f.  KOÜ  =(CH,),N4-KJ+H,0. 

Gleichzeitig  mit  diesen  Aminen  entsteht 
aber  ferner  ab  Endprodukt  der  Keaktion  das 
betreflbade  quterntre  Tetraalkylamnoniam- 
jDdid: 

Nil,  -f  4  ( IIj  .  J  =  :  C1I,,),N .  J     3 IIJ, 

welches,  da  bei  der  Destillation  des  Ileaktions- 
produktes  mit  Alzkali  nnr  die  primären,  sehan- 
dären  und  lertiftren  Amine  in  Freiheit  ge- 
setzt «erden  and  flbcrgehou,  nnverAudert  im 
DestnialionsrUckstand  bleibt. 

Die  Entstehung  dieser  verschiedenen  Deri- 
vate in  derselben  0)>cration  lafst  sich  durch 
die  Annahme  svccenivcr  ReaktionsphaBon  er- 
kUron: 

Zunächst  bildet  sich  das  primäre  Amin: 
C.H2.+I  .  llr-f-        ^  C,Il2,+.  .  NH,  .  lIHr, 

wolcbes  mit  einem  zweiten  Molekai  Alkyl* 
bromid  zn  dem  soknndAren  Amin  m» 
aamiiMntritt: 

C.H,n+,  .  NH„  4-  (:jl,.HHr  — 


dieses  bildet  mit  einem  dritten  Holeklll  Alkjrl» 

bromid  das  tertiäre  Amin: 

kt'.IIsM  .),Nn  -f  C.II,..+iBr  B 

ans  weleh'  Ictsterem  schlierälicb  dnrcb  Addition 

eines  \ierten  Moleküls  Alkylbroniid  die  quA' 
ternürc  Ammoniumbase  entsteht: 

*.LnlIa,4.i)gN  -|-  C.IIja4.iI3r  «3 
tC.Hfc+,\N  .  Br. 

über  die  Thrnri*'  (Irr  plriili/citigmi  HiMimg 
der  prim&ren,  sekundären  und  tcrtilrou  Aoiino, 
wie  ancb  der  qnatemircn  Ammoninmbasen 
vergleiche  man  fib<  iiiii  ^  <lii'  vor/üfrliclM-  Arbeit 
von  Malbot.')  luterc^anto  Uutcrsucbongen 
Ober  denselben  Gegenstand  haben  femer  Jabn') 
und  Zande**  anliefert. 

Wie  bereitä  angedeutet  wurde,  kann  der 
ErsatK  der  Wassentoffatome  des  Ammoniaks 
dur>1i  A11<>Ii  auch  mit  Ililfo  von  HiBeralsftiire- 
eslern  erreicht  werden,  z.  B.: 

Cjllj  .  0 .  NO,  4- NHa    C,Hj  .  NH^  .  NO,. OH. 

Auch  in  diesem  Falle  erhält  man,  je  nach 
der  Xatnr  des  Alkoholradikals  und  der  Art  der 
Einirirkung  des  Ammoniaks  verschioduuo  Pro» 
dnkte.  Es  rnnfs  hier  genügen,  auf  die  ein- 
schlilglichen  Arbeiten  von:  C.  Lea,*)  Krlen- 
meyer  und  Carl,')  Claisson  und  Lnodwall,*) 
WaUach  nnd  Scbnko,*)  Dnvillier  and  Bui- 
sinu'o  und  endUcb  ]>n?iUier  und  Mdbot") 
zu  verweisen. 

Zur  Trennung  der  prinuirun,  sekundären 
und  tt  rfirui'ii  Amine,  welche  durch  fraktionierte 
Destillatiou  nicht  erreicht  wird,  bodieut  man 
sich  mit  Vorteil  des  Oxalsäure«! iäthylosters. 
Heim  Itchandcln  der  trockenen  Hasen  mitdies^'m 
wird  das  primäre  Amin  in  Diatkyloxamid,  das 
sckandSro  hingegen  in  Dialkyloxamiusäoro 
übergeführt,  während  das  tortfiro  Amin  lin- 
veründerf  bleibt.'*) 

Diu  UtnwaudlnDg  der  priui&reu  Aniioo  ge- 
schieht naeh  folgeodor  Gleldinngj 

COOC,H,  CO.N<r!) 


tOOtjH, 


Dialkj'lsiiBild. 


')  Wurt«.  1.  c  1848. 

^1  Hofmann.  Annal.  .1«  Chim.  et  d«  Fhyt.  (3], 
.10  (l«:i<ti,  S.  87;  und  S8  (.Irtäl),  S.  lOÜ. 

')  Annal.  dt-  (^Mm.  et  de  Fhyt.  [61, 18  (1688), 

S,  4:il— .'»Tl. 

')  Honst,- liL'tt.  l'iir  fhcni.  l\  ( IN-;'..  S.  |«.r.. 

•1  Kec.  des  'i'mv.  chim.  des  r«y8-B«8,  8(1)50«), 
S.  L'iiJ. 

•J  Jahreiber.  1061  und  ldti2. 
')  Jahmber.  1875,  &  617. 


•)  B.  B.  18  (1880),  .S.  161)9. 
B.  B.  14  (m\  ),  a.  iJl 
Annal.  de  Chim.  et  de  l'lijR.  [äj,  SS  (1061), 

8 

'")  Ibid.  (Hl.  !0  (1H,S7),  S.  284. 

li<'fiuut:t..  ii  H.  II  i  i.s/O),  S.  778,  Bod  Rip. 
de  tlijin.  pure  Jftbl,  8.  2«(>. 

Heint«,  Ann.  Chem.  Ph«rm.  127  (186,^),  8.  43. 
WaltiKsh,  B.  B.  6  mibi,  A.  Ul  uod  Ann.  Chem. 
Fhann.  181  (1876). 
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Die  sekuuaaruu  Ainiiio  biiigcgou  roagierou 
in  naclMtelMiider  Weise: 


K 


COOC,H,  CO.K 

-|-sirR,=»|  +c,H^.oir. 
cooc^H^  cooc^ir, 

Oialkf  loxtmiaa4Dr»esi«r. 

Die  terUärea  Ainiuo  reagiereu»  mo  bcroits 
erwAlmt,  mit  OielsRiiredHUhflester  Qberbanpt 

üicht.  "Wird  daher  das  Roaktionsprodukt 
destilliert,  so  geht  lediglich  das  uuverüudcrtc 
tertiäre  Amin  Ober,  wlhrend  im  BeatJlintious- 
rflikstand  vorhandonrs  Alkyloxaniid  als  krysinl- 
Uui&che,  in  Waaser  lösliche  Mos^o  sich  aus- 
scheidet und  der  Hflasig  blmbende  Anteil  den 
etwa  vurbaudenuD,  in  Wasser  unlöslichen  Alk>I- 
oxaminsftareester  enthält,  welcher  weitcrhiu 
darch  Filtration  von  dem  enteren  getrennt 
wordeu  kann.  Durcti  Dcetillation  der  beiden 
letzteren  Yerbinduugeu  mit  Kaliumbydroxyd 
gelangt  man  achliofslich  zum  freien  primären, 
bezw.  sekundären  Amin.  Diu  ZorsetzunK  des 
Alkyloxamids  (I),  bezw.  Alkyloxamiusäureesters 
(II)  verlauft  im  Sinuc  der  Gleichungen: 


tO.N< 


(1)1         ^+aKOe=|  +8NH,R; 
C0.N<5  COOK 


COOK 


CM) 


CO.K< 


K 

K  -f  a  KOU 


tOO .  C,H, 

COOK 

==1        +»HR,  +  C,H..OII. 

COOK 

Diese,  ^^uurst  von  Iluliuauu  angegebeuo 
Trennnngsmethode,  liefert  jedocb  —  naeli 
Wallach  und  Weist  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Gestaltung  nicht  immer  gleich  gute  itc- 
snliate;  sie  irarde  daher  spftter,  miler  Bcräclt' 
sichti^ntiR  drr  Arboitrn  von  Ileint;',  bezw.  von 
Wallach  und  Hoeringcr,  durch  Uuviliier  und 
Bnistne*)  vervollkommnet  Ober  «eitere,  aaf 
diese  T^nmgsmethode  hczOglicbo  Einsel- 


')  Annal.  de  Chiro.  et  de  f  hyi.  (51, 8S  (1881), 

a  289. 
•)  1.  c  1888,  8.  527. 

')  HoftnaBD;  V.  Meyer  und  Xieoeo,  Ami.  Chem. 
PtiHn..   180  (J876);  LoMen,  ibid.  181  (1877). 

*)  B.  a  14  (1861),  8.  27M  vnd  U  (1882), 

S.  1290. 

Ann.  Ch.-iii.   rhiirtn.   '287  (1891),  S. 
tiber  die  Einzelheiten  der  Methode  vcrg;).  unten 
Tri  inetliy  latnin. 

*j  FiMhmr,  Ann.  Ohem.  Pharm.  180  (1677), 
&  185;  BiMoberg,  ibid.  SOS  (1880),  8.  266. 

Femejrankaiinm  ist  ferner  anoh  —  von  Dnnatan 
und  Short  (Fhann.  Journ.  Tranaaet  IIL  No.  684, 


beiten,  (;iebt  die  oben  citicrte  Abhandlung  von 
Malbot  werlvolle  Aufscblfisse.*) 

Zu  tertiären  Aminen  allein  und  zwar  bo- 
soudors  2U  gemischten,  gelaugt  mau  durch 
Destillation  qnatemärer  Ammonlnrnbaseu') : 
(CjHj),  .  CH,  .  N  .  Oll  =  (t",H,).  .  CH,  .  N 

For  die  Trennung  der  primären,  sekundären 
und  tertiären  Basen  kann  man '  auch  das 
Verhalten  derselben  zu  Scbwcfelkoliltusiiitr 
verwerten.*)  Cbor  die  .\blrennua;^  der  im 
käuflichen  vUob-)Tri IUI  ttiyl;unincblorhydrat vor« 
kommenden  Verunreiuii,'iiuu'i  ii :  Chlorammo- 
nium, Muuo-  und  Din.clliUamincblorhydrat, 
zum  Zweeke  der  Darstellung  vou  reinem 
Trimethylamln,  bat  E.  Schmidt  ausführlich 
berichtet.') 

In  gewissen  Fällen,  s.  B.  hei  den  Athj^« 
aminen.  jrclinfrt  c]if>  TrfnnuiiLr  .auch  durdl 
CbcrfUhren  der  Basen  in  ihre  i'ikrate. 

Die  Nitrübasen  bilden  —  in  sanerer 
Lösuug  —  mit  Ferroeyankalinm  schwerlösliche 
Ferrocyauate.') 

In  gewissen  Fällen  kann  auch  das  differente 
Vrflialton  der  primären,  stkniniiimi  und 
tcrtiäreu  Amine  gegen  salpetrige  Süuro  mit 
Vorteil  xar  Trennong  verwendet  werden  (vorgl. 
darüber  bei  .V  d  e  n  i  u';. 

Nach  Versuchen  vou  W.  Scblörnann^)  soll 
endlich  auch  die,  zoerst  von  R.  Boehm") 
zur  Abschcidun^'  dos  Curius  nod  S|iflter  VOD 
Salzbergor';  zur  Trennun-^  der  Voratrum- 
bason  in  Anwendung  gebrachte  Metaphosphor- 
sÄuro  als  nlUemoines  Treunuugsmiltel  der 
[iriujärcn  Amine  ntitl  Diamine  von  den  vt  kiin- 
däruu  nnd  icrtiärcu  Ainiuen  verwertbar  »uiu. 
Ob  die  Annahme  SchlOmanns,  dafs  nur  die 
erstoren  dadurch  gefällt  werden,  unbedingte 
allgemeiue  Gültigkeit  hat,  mUssen  erst  noch 
weitere  Versuche  bestätigen. 

Bemerkenswert  ist  ferner  iKr  rm^tand, 
dafs  die  Jodide  primärer,  uormaier  Alkohole 
neben  den  hotrelfendcn  primären,  aeknadäreu 
nnd  tertiären  Aminen  auch  die  entsprechende 


S.  200)  —  KW  Tnonong  von  Strychnin  und  Brucio, 
besw.  rar  Beatimmung  von  Stryclinin  neben  Bru« 
ein  vorgeschlagen  worden.    Die  Ferro^snver- 

bindung  des  Strychnint  ist  schwer  I5slicb,  während 

dir  ciilspri  1  iutuii-  Hrucinverbiodung  nicht  gefällt 
wirU.  V'urgl.  hiei/.u  die  gegenteiligen  Beobach- 
tungen von  O.  Schweifsinger  ( Arch.  der  Pharm. 
28  fl88ä],  8.  t)('9),  sowi«»  I  Int^rsuchungen  von 
H.  Beckurt8  über  die  Fcrr^»  >  mucrbindungen  der 
beiden  genannten  Kasi-n  B.  IH  (1885),  S.  1235 
und  Pharm.  CentiaUi.       1,1887],  S.  107.] 

'>  B.  B.  2«  (1893),  8.  1020;  Apotheker- 
Zeitung  (Kspert.  der  Pharm.)  189.1,  Mo.  8,  8.  59. 

•)  Lttdwig'FeatMihrirt,  Leip^^ig  1886.  8.  176. 

»)  Amb.  der  Pharm.  [3],  28  (1890),  8.  466. 
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1.  AbseliDitt  Bmoi  mit  offen«'  K«tie. 


quateruürc  AmmOuhnnba.<a  liefern,  während 
mit  (Irii  .lodidpii  von  t^PMUfiffTi  —  Isoalkyl- 
gruppeu  i'iiüiulU'itdtii  —  Alkoholen  wohl 
primitre,  sekundäre  und  terViüro  Amine,  hin- 
geueu keiue  Ammoninnibuscn  entstellen.  Ferner 
bilden  die  Jodide  der  sckuudiiren  Alkohole  nur 
schwierig  und  die  der  tertiären  Alkohole  über- 
haupt nicht  mehr  tortiure  Amine.')  Isoproiiyl-, 
;:/-iIex.vl-  und  sekundäres  .^-OctyJj<»did  ver- 
möge» sogar  nur  iniiiiarc  Amine  zu  bilden; 
selbst  durch  andain m  li;  Ildi  indlung  mit  dem 
betreffenden  Aik\ limliii  ;.'rl:iit;t  es  nicht,  die 
resultierenden  prima  i  n  .Xrniiie  in  die  ent- 
8precheii<lt  ti  '-(■IviiinLii rn  lia^rii  überzuführen.*) 
Liil'st  iiiaii  zur  Dursteiluug  dieser  Hasen 
Äthvluitrat  auf  •IkoboUaches  Ammoniak  bei 
lU)"  einwirkou,  M>  entsteht  ledigUch  das 
primäre  .-Vmin:") 

NIL 


+  HNO,. 


3.  Die  Amiue  entstehen  ferner  durch  direkte 
Einwirkung  von  Ammoniak  anf  die  Alkohole, 
oder  besser  durch  trhitzeu  derselben  mit 
•nunomakaliBchem  Cblonink  nof  250—260*:*) 

C,H«.+i  .Oir+KH,  a»C.Hsm^,  .KH,+H,0. 

Gleichzeitig  werden  hierbei  anch  ickundAro 

uud  tertiäre  itaseu  gebildet: 

3  C.Hs,+, .  Ott     NU,  —  (CJI,.+, ,  '  N  + 

3IIJI. 

Diu  Bildung  quartoruilrcr  Ammoniuuibascn 
bleibt  hingegen  bei  dieser  Reaktion  ans.') 

liaublgny*)  erhielt  diese  Itt/ti  ii  ii  durch 
doppelt«  limsetasuug  von  Aoüdeu  uiit  Alkobolon. 

4.  Nach  Hendtns  entstehen  die  Amine 
fern  IT  ans  dm  Alkylcyanideu  (Nitrilen  durch 
Behaudelu  mit  uascieroudom  Wasserstoff  (aus 
Zink  und  Scbwefelsflnre  entwickelt  : ' 

C,li« .  CN  -f  '211,  =  ( „ll^  .  (  H^ ,  NH,. 

Im  dfttunf  folgenden  Jahre  (18ß3>  beobachtete 

Debns  <!:r  Bildung  vnn  Metiiylamin  CH^  .  Ml.j 
beim  Leiten  ton  Blausäure  und  Wasserstoff 
über  I'latinschwnrz.'} 

Nach  einer  Beobathtunu  von  Spica';  können 
nach  der  Methode  von  Mcudios  neben  den 


prhniren,  auch  sekundüro  und  tertiäre  Amin«, 

zusammen  mit  Ammoniak  entstehen. 

Das  Verfahren  vuu  .Mciidiu,s  ist  durch  all- 
gemeine Anwendbarkeit  ausgexeichnet ;  so 
kann  es  z.  l).  auch  zur  Synthese  von  Dianiincn 
verwendet  werden  (vergl.  Diamiue>  In 
diesem  Falle  i.st  es  jedoch  notwendig,  die 
Iteduktion  des  Nitrils  in  alkoholischer  Lösung 
durch  metallisches  Natrium  /u  bewirken.  Nach 
l.adenburg  ist  dieses  Vorfahren  überhaupt 
dem  alteren  (durch  liodnktion  mit  Zink  und 
Schwefelsäure,  vorzu/.iuhcu. '**)  Freund  und 
Gndemauu  führten  auf  diese  Weise  das  Cyan- 
tetramothylen  iu  Tetramothylenylamin  Qbert 

CII,  >CH.CN-f  8H, 

.  CH, 

C»,     -CH .  CHj  .  NH,. 

Ferner  können  amh  ilic  r>auderivntc  der 
Fottsiureu  —  die  Cyaufottsituron  —  durch 
diese  Reaktion  zn  Amidoaftnron  reduziert 
werden.  So  geht  der  Cyaii.uneisousliure- 
athylester  CN  .  COOC^ll,  iu  Auiiduessigsäare 
OH.,  .  NIL,  .  COOH*'),  und  der  Qyanessig. 
suureäthylester  in  Alauln  (Amidopropion* 
silurc^'-  über. 

lutcicbsaul  ist  weiterhin  amh  die  unter 
dem  F^inHufs  von  Jodwasserstoff  moglicbe  Oher- 
fabrung  des  (  vans  in  Gljrkokoll:"} 

(N 

I  4-5IIJ-f2H,0 

CN 

C11,NU, 
COOH 

llierbri  wird  demnach  nur  die  eine  CN- 
Gruppo  durch  Reduktion  in  €11,  .  NH,  ver- 
wandelt; die  zweite  dagegeu  wird  in  die 
Carboxylgrnppe  lOOOll)  m  i\vai\cl«  !r, 

Dieses  Verhalten  der  Gyaufcttsitureu  eignet 
sich  in  manchen  Pillen  anch  vorzOgtich  zur 
Darstellung  von  Amidos  niii  n. 

Uodusiert  man  die  Nilrilo  iu  alkoholischer 
Losung  mit  metallischem  Natrium,  so  geht  die 
Heaktion  vnn  M>  niliu>  weiter,  iudem  man 
neben  dem  primären  Amin  auch   den  zugo- 


'»  Uofmann.  B.  B  7  IHTi),  S.  513  und  Rey- 
ntsnii,  ibid.  S.  lj'i> 

•    »)  Jahn,   Mi*i.rtl,h.   tür  Ciif-m.  «  i  1M8'.>|,  S.  IÜf>. 
•)  B.  B.  14  (1^81 1.  S.  l.'l. 
')  Hvrthflot;  Weith.   Ii    Ü.  h  (I87f)).  S.  -109. 
'    .M'  i    ind  Ctasior  wski.,  B.  Ii  17  (  I.sh^),  8,  627. 

Bull.  Soc.  Uhim.  «t>  (l,s«3),  8. 

Ann.  Ohem.  Pharm.  IM  (1863),  8.  22«. 


•i  Ann.  (Jhem.  l'hann.  läH  (18(>f),  S.  '2«). 

•)  P.  Spica,  Ua/z.  chitn.  ilal.  10  t  IdSO),  8.  515. 
B.  B.  1H(IM5».  S. 1»  S.  78.J; 

22  (lH8'.t),  8.  M  J. 

")  Wallach,  Ann.  (  hria.  riiiirm.  18Ö  {1611), 
S.  I  i. 

'*)  Jängel,  B.  B.  1»  (1865),  S.  1597. 
'«)  Annerlinfr,  B.  U,  0  (1873).  B.  135^ 
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hörigen  Kohlenwasserstoff  erhftlt.  Benzooitril 

Iii  frrt  (Irtngemiirs  Reuzylamin  und  ßouzol, 
niid  Toliinitril  wird  zu  Tüliilifii/ylamin  tmd 
Toluoi  reduziert.  In  inaiicheii  Fullcu  tritt 
Mfaerdem  not-h  Reduktion  der  Kohlenwasscr- 
■lofTkernp  durch  Anla^otuui;  v(in  Wasserstoff 
ein.  So  eutsieht  /.  R.  aus  u-Xaphtouitril 
IMliljriirminpbtiiUn  and  Totrshydro-o-Napbto- 
bouzylamin,  und  ans  'f-NapIitnuitnl  Dihydro- 
Bafthtalin     und  Tetrahydro-jif-Napbtobeuzyl- 

«Bitt:  r,„H,, .  cii, .  NH,.*)  NilMreehlerab«r 
findet   sidi    im  Knpitel:  Aromntisctae 
Hy  drubaaeu. 
5.  Unter  dem  Einflue  von  SSnreo,  nicht 

aber  von  Rasen,  worden  die  Isonitrile  (C'arl>yl- 
amiue)  in  Amine  ond  AmeisensAure  gespalten 
(Gantier): 

G,B. .  NC + »  H,0    C,    .  KH,  +  H .  COOH. 

n.  ^Vc■r^lt■u  die  AiuidosAurcn  der  Tlostilhitlon 
mit  ÜarjTt  unterworfen,  so  lioferu  sie  unter 
KQbleniänrenhspaltung  Amine  (Stredcer): 

CHa  •  NHa  CH«  .  NH«« 

COOH  H 
GlykukoUäthylcater  mit  trockenem  Natrium- 
bydroxyd  deatUtiert,  glebt  normales  Propjrl- 

amiu:*) 

»H,  .  CH,  .  =  ro.. 

.CU,  .  G,H«. 

7.  Die  Isofhioi-yausäuroester  (SeufOle)  werden 
beim  Erbiuen  mit  verdünnter  äcbwefelsiiure 
unter  Bildung  von  Aminen  zenetit  (Hofmann): 

CII,  .  KCS  -f  H,0      CSC  -|-  CIlj  .  NII^. 

8.  C  1)  e  r  f  ii  Ii  r  u  n  g  d  r' r  a  1  i  p  b  a  t  i  s  c  hen 
Honocar bonsäureamide  in  ^ilrile 
nnd  Amine  durch  Behandeln  mit 
Brom. 

Wirkt  Brom  auf  aliphatische  Säuroamidc 
hei  G^enwart  von  Alkali  ein,  so  bildet  sieh 

/liiiät  list  ah  Zv?isTheii]>rodukt  d;is  !?rainninid 
der  Fettsäure,  welches  das  Uromutom  am 
Stickstoff  eutUUt: 

CH,  .  CO  .  MH,  +  2     ^       •  CO  •  NHBr 
4-  UBr. 

Dasselbe  geht  dann,  unter  der  andanemden 

Einwirkung  von  Alkali,  weiter   in  das  ent- 
sprecbendiß)  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere, 
primire  Amin  aber: 
CH,  .  CO  .  RHBr     ftKOH  »  CH,  .  NH, 

+  KgCO,  4-  KBr  +  fr.O 
L&fst  man  hingegen  ein  Molekül  Brom  auf 
ivei  Molektto  Sftureumid  einwirken,  so  reagiert 
das  ranflchst  sich  bildondo  Amin  mit  noch 


nnverttndertem  Sinreamid,  und  man  oriiält  als 
Zwisdieoprodukt  einen  snbstitoierten  Hanstoff: 

MI.  CO.  OH. 

2CI1,  .tO.NH,  +2Br  =  (() 

.  (  IL 

-f  2  IIRr. 

Der  Übergang  der  Amido  in  Ainiuo  verläuft 
in  drei  Phasen.  Zunächst  bildet  sich  das 
Rromamid 'der  Fettsftore: 

CH,.CO.XH2  4-2Br=CU^.CO.i\HI'.r-j-Iinr, 
welches  dann  weiter  unter  dem  Kintlufs  des 
Alkalis  iu  Bromwassorstüff  und  Alkyliäocyanat 
serfUlt: 

CHj  .  CO  .  NHBr  =  UBr  +  CH,  .  N=CO. 
Dieses  letztere    svird    seliliefslich   dnrch  die 
Einwirkung  vuti  Walser  iu  Amin  nnd  Kühlou- 
diozjrd  gespalten: 

CH,  .  N-CO  4-  ll/i  =  CH,, .  NH,  +  CO,. 

Obige  Methode  ermöglidit  die  Darstellung 
sehr  reiner  iiriiiiärer  Amine.  So  erhält  man 
s.  B.  Metlivlaiiiiu  ii.ieli  t'oL'enilcra  Verfahren: 
Kitio  Mibdmni,'  gleicher  Moleküh-  Acetamid 
und  Bruui  wird  bis  zur  Gclbfiirbunji  mit  einer 
ICKprozcntigen  Kaliumhydroxydlösnng  veraetst. 
Hierauf  .rieht  man  /in-  '/i  r  etznng  dos  in  LOsang 
befindlichen  Bromamidb,  aut  je  ein  Molekül 
Amid  drei  HolekQle  Kaliumhydroxyd  in  aO>pro- 
^ccntiger  T,fi«tirtr  und  /war  derart  hinzu,  dafs 
man  die  letztere  tropicuweise  iu  das  auf 
60—70*'  eniftrrote  Reaktionsgemisch  einfliefien 
lafst.  Nach  10—15  Miunteu  i-t  die  nn!?»ig- 
keit  entfärbt  and  enthält  kein  Bromamid  mehr. 
Das  Ende  der  Reaktion  Ufst  sich  aoAordera 
noch  daran  erkennen,  dafn  dureh  Sal/siiure 
nicht  mehr  Bromy  sondern  Kohlonsänro  iu 
Freiheit  geeotst  wird.  Zur  Gewinnung  des 
gebildeten,  in  Lösung  befindlichen  Methyl- 
amins genügt  es,  die  Flttssigkeit  zu  erwürmen 
nnd  d.i-s  sich  entwickelnde  Ga»  in  Sal7.säuro 
aufzufangen.  Das  nach  dorn  Eiudunsten  dieser 
letzteren  Lösung  iu  krystallisiertom  Zustande 
hinterbleibcnde  Chlurhydrat  der  Base  nimmt 
mau  mit  absolutem  AÜiohol  auf,  wobei  etwaa 
miteHtstandenosChlorammonium,  von  dem  es  nur 
ca.  5  l'iüi.  ünthlUt,  ungelöst  zunukbloibt.  Dio 
Ausbeute  an  Methylamin  beträgt  H7  Pros,  der 
iheoretiscbcn  Menf^e.  Die  l?.i«io  ist  vnllknmmen 
frei  von  sekundären  und  tertiären  .\miuoa. 

Als  Kebenprodukte  entstehen  Metkylacetyl* 
hanistoff,  Ammoniak,  Essigsäure,  l^romoforra, 
Isonitril,  Tetrabromkohieostoff  und  Dibruoi» 
metkylamin:  CHjjNRr.^. 

Die  Avsbeato  an  Amin  nimmt  in  derselben 


')  Bunberger  und  Lodtw.  B.  B.  80  (18S7J, 
S,  1703;  Bambstgor  and  Boefcmann,  ibid.,  8w  1711. 


*)  Curtiui  und  Oaebel,  Joarn.  fär  prakt. 
Chem.  [2],  87  (1888X  8.  ISO. 
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1.  Abschnitt,    ß&son  mit  offener  Kette. 


bomologen  Reibe  mit  steUiendem  Motokuiaiv 

irrwicht  nl>,  weil  von  Hon  Amfn^Mi  mit  mehr 
als  fünf  Atomen  Kolilenstof  an,  gieiclueitig  mit 
dem  betreffenden  Amin  daa  eattprecheode 
Nitril  der  nächst  niedrigeren  homologen  Reihe 
entsteht.  So  reagiert  z.  U.  >t  onylamid  im 
Sion«  der  Gleichang: 

C,H„CONH,  +  3  IJr,,  +  8  NaOH  =  CJI^CN 
-f  «SaUr  +  NajCOg  -f  ö  11,0.' 

Die  v\usbeuto  au  Nitril  beträgt  ca.  1.5 — 30 
Proz.;  /ngleich  aber  bilden  sich  Octylamiu  und 
Octyl-NouylharnstofT.  Die  Keaklion  scheint 
derart  xn  verlaufen,  dafszanftchst  ciu  Dibrom- 
amidi  2.  B. : 

GjH,^  .CBr,  .KH, 

entsteht,  welches  hienwf  unter  .Vbspaltung  von 
/.wci  Molekaleu  Bromwaasofstoff  in  das  Nitril 

ttbergeht : 

C,U,4  .  CIJr,KlI,  —  2  Ullr  =  C,U,j  .  CN») 

Diese  Reaktion  entspricht  der  von  Wallach 

aufgofuiideucn,  welcher  durch  Bchaud<-In  der 
bilareamido  mit  Pbotphorpentacldorid  Ü  i  c  h  1  o  r  • 
amide  der  Formel: 

B.CCIg.NH, 
erhielt,  welche  aicb  darcb  blofaca  Erhitzen  in 
die  Kitrilo: 

R.CN 

überführen  lasst  ii. 

9.  Die  Aldoxime  und  Kotoximc  gehen  in 
eaalgcanerer,  alltoholi«cber  lAismg  nnter  dem 

Kinflufs  \<»ii  ;ai>  .N;itriiiiii;iiiialL;ain  cnh^irkeltem 
nasciereudeu  WasserätofT  in  primäre  Amine 
Aber: 

R.CH  «»K .  OH  -f  äH,  =  RCIl.  MI,  +  ILO; 
B^.t  -  N.(>ll^8n„=»Ba.CH.Xn,4-H,0.*) 

Kal^iime 

Die  Methode  läfbt  sich  auch  vorteilhaft  zur 
DarsteUang  von  lUaminen  ana  den  Dioximen 

vorweiidcn. 

10.  Primare  Amine  werden  ferner  aus  den 
Einwirkungsprodukten  von  Phenylhydrazin  aof 
.\ldchydo  und  Ketoue  erhalteu,  iiidcm  man 
dioi>elbun  in  geeigneter  Weise  mit  Nalrium- 
amalgam  rediuierti*) 

^  N  — ><[J  +  2Ils  =-  11,11 .  MI, 

-f-C,II,  .NU,, 
dieser  Methode   la»äeu   sich  unter 


I  anderem  Atbylamin,  Isopropylamin,  Penlylamin, 

Ouanthylamiu,  Bcnzylnmin,  Phenyl-AthjUUBÜt, 

II  und  Pheuj'l-Fropyhimin  darstellen''. 

II     11.   Die  Nitroderivate  der  ali|diatiBchen 
I  Knliloiiwasserstoffe   können  durch  lJc<luktion 
mit  Eisen  aud  E^ga&ure  oder  mit  Zinn  und 
Salzaftnre  in  primBre  Amine  dbergefülbrt  «erden : 

R.N0a+3II.j  =R.NH,  +  2H,0. 

Oewis$e  nngealttigte  Veibindangen  geben  dnidi 

direkte  .\flf!itiou  von  Ammoniak  ebenfalls 
in  Amidoderivate  über.  So  verwandeln  sich 
M alehi-  nod  Fnmanlore  dorcb  Aafnabme  von 

Ammoniak  in  Asparagiusüuro  :'^) 


««II» 
Il- 


lach 


COOH 
( 

CH 

II     4-  ^  u. 

CH 

I 

CüOU 


COOK 

I 

CH .  NH. 

CH, 
COOH. 


Allgemeine  EigeiMefeaftea.  —  Die 

Amine  sind  starke,  i1t>!eudc  Hasen  von  ani- 
mouiakaii^ichem  (terucb  and  aucb  sonst  dem 
Ammonialc  sehr  fthnlicta.  Die  niederen  Glieder 
—  Methylamin,  Dimelbylamin,  Athylamiu  — 
sind  bei  gevöhuUcher  Temperatar  gasförmig 
nod  anfoerordenllieh  leiclrt  lOaNcb  In  Wasser. 
Methylamin  ist  In  \Va^ser  noch  leichter  löslieh 
als  Ammonialt.  ^'ur  die  höheren  Glieder  der 
Reibe  dnd  in  Waaser  i^cnig  oder  nicht 
löslich;  alle  lösen  sich  hingegen  in  Alkohol 
und  Athcr.  Die  Antangsglieder  der  Keiho 
sind  brennbare  Gase,  die  hOboren  FlOssig- 
keiten,  und  die  höchsten  Homologen  bilden 
feste,  Icrjfstaliisierbare,  fast  gornchiose  nnd  in 
Wasser  nnldslicbe  Körper.  Alle  Anrine  ^d 
spezifisch  leichter  als  Wasser.  Mit  Saksduro 
bilden  sie,  AbDlicb  wie  Ammoniak,  weifte 
Nebel.  Ihre  ßashcltit  nimmt  mit  der  Anzahl 
der  im  Molekül  vorhandenen  Alkoholradikalu 
ZU:  Trimethylamin  ist  eine  stArltere  Uaae  als 
Dimethylamin,  und  <U«sea  Wieder  stiAer  als 
Monomethylamiu.  Jedoch  lat  dioie  Regel  nicht 
ohne  .Ausnahmen. 

Den  Säuren  gegenüber  verhalten  sie  sich 
wie  Ammoniak.   Die  Salze  sfaid  in  Alkohol 

meist  löslich  ;  ein  Verhalten,  wclchf's  ^'estiittet, 
sie  von  den  eutsprecbeuden  Ammoniumsaison 
zu  trennen. 

Mit  zahlreichen  Metallchloriden,  wie  auch 
anderen  Metallsalzen  verbinden  sie  sich  zu,  den 
.\mmuniumdoppelsalzen  voLUliludig  ähnlichen, 


')  A.  W.  iiufuui.ia,  3SfH-1887. 
<)  U.  Qoldaehmidt,  Bull.  8oo,  Cbim. 
(1647),  8.  793  irad  48  (IflS?),  ft. 


<J  Fischer.  Heverund  Tafel,  B.B.lg(lfl86X8. 192«. 
f2J,  47  .1    *>  fi.  B.  2g  iim\  B.  im. 

')  Engel,  Bnll  Soo.  Chlm.  (2].  48  ( 18^7),  &  97. 
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Verblndongen,  Derartige  Doppclsalzo  gcbcu 
^ie  7..  B.  mit  PlatindilOTid,  Goldeklorid  nnd 

Quecksilberchlorid : 

.  i  H^\  .  HCl],  .PtCI,;N(Cn,  ,.H("1.  AuCl,. 

Im  Ammoinak&lauQ  kuiiucn  sie  dn^  Anunoniak 
vertretcu.  So  kennt  uuiu  z.  Ii.  einen  Trüiieihyl- 
•nimlaiiB: 


(C,H,\NCl  =  CC.H»\.N'4-C,H»CIi 
,CJI,),N    IU  I  =  (C..H,  ,NII  -|-C,H,a; 
(C/Hs  \.NH  .  HCl 


(CH,),NH .  Al(80,),  +  12  H,0, 


[  CII,;,NH],  .  so,  .  AljCSO,),  -f  24  11,0. 

Die  Ualogenwasserstoflaalzo  der  Aniino« 
z.  R.  dio  Chlorbydrate,  verlieren  unter  dem 
Einflurs  höherer  Tomperatnr  nach  and  nach 
sämtliche  Alkylgruppen  in  Forin  der  be- 
treffenden Halogen  Verbindung,  indem  scbliefä- 
lieli  Amnoniak  eutwoicht  (Hotaura,  1860): 

Verbrenoniigswftrme  fttr 

ein  Molekül  ein  Gramm 


CjIIjNHj  .  UCl  =  NU,  -j-  CjH^Cl. 

I!  Auf  dieaem  Yorliatton  beruht  die  teehBtsehe 

Gf'witinniig  von  Mctli\'Icli!ori(!  aus  rohem 
I.  Trimctbylamiunacb dem  Verfahren  von  Vincent, 
[i     iMe  der  TOrstebenden  gegenlflnfige  Reaktion 

vollzieht  sicli.   wenn  mau   die  Alkylchloride, 

I  bcxw.  -Jodide  auf  Ammoniak  einwirken  iäfst. 
1^     Verbronanngs-  and  Sabstitutions- 

würme  der  Amine.  —  Die  VerbronumiRS- 
würmo  zahlreicher  Amine  der  alipliatischeu 
Reihe  ist  von  A.  Mflller')  sowohl  niittob  dos 
(ict  ifskalorimctors.  wie  mit  Hilfe  des  Ber- 
tiielot'scheu  Kalorimeters  bestimmt  wnrdmi. 
Die  von  dem  genannten  Autor  gewonnenen 

II  Resaltato  sind  folgende: 

BildnigawArme 


Monoroethylamittt 

Dimcthylamin: 
Thmeibylauiiu: 
Diätkylamln : 

Triäthylamin : 
HoDoisoamylamin : 


i«  UmcmIm4 

Kai.  856,9 

„  126,0 
677,0 
794,4 

„  lW7,t 


»> 
1» 


716,9 

1 

8t>7,»> 


im  GuiutMd 

8,976 
9,4SB 
9,788 
9,918 

ln.<N,;t 


für  ein  Molekül 
im  (iutmttaad 

9fi  (?) 

3,5 
14,9 
81,t 

42.1. 


Dieäe  Daten  gestatten,  unter  Zaliüfenahme  '!  babon  als  dio  CH^-Gruppe;  dagegen  besitzt 


der  Tbonnen'tcheo  Formel*),  die  Subeiitotions- 

w.lrme  des  Anininniakwasscrstoffs  für  die  vor- 
achiedeuen  Alkohol  radikale  zn  bercctaaeo. 
Unter  Zugnadelegung  der  Glelefaaag ; 

KH,  +  R.-KH,R.  +  nH, 

«otln  m  -{-  n  a>  8,  ist  die  SnbclitotioDSwirme 

kU  ilIi  rU  r  Differenz  mif  positivem  oder  nega- 
tiv eu  Vorzeichen)  der  Verbreuuungawärmo  der 
Element«  dea  ersten  Gliedes  und  derjenigen 
der  Kleroeute  des  zweiten  Gliedes.  A.  MflUer 
fand  folgeudp  Werte: 

Substitutiouswjlrme  beim  £inlritl 
von  R.  fllr  U.: 


Monomclliylamin 

-  4,8 

Kalorien 

DineUiylamiu 

—  18,9 

» 

TrimetbyUimia 

-  5,1 

Monoätliylamin 

» 

Dilthylamin 

8,4 

» 

Triitkylaoiin 

6,6 

n 

llonoisoamylamin 

Ans  den  vorstehenden 

Zahlen  erhellt,  dafs 

die  zwei  ersten  Wnsserstoffatomc  des  Ammo- 
niak« grölscre  Verwandtschaft  znm  Stickstoff 


^  im  TrimctbylamiD,  in  den  beiden  ersten  Äthyl- 

nmiiicti  und  im  ]\I(>unamylaniiu  d.H  Alkohol- 
radikai gröfüoro  Afbuitüt  zum  Stickstoff  ola 
der  Wasserstoff.  Im  Dimotbylamiu  endHch 
hat  ebenfalls  der  Was-serstoff  eine  ficringere, 
im  Diilthylamin  liiugegon  eine  grölsere  Vcr- 
waudisihait  znm  Stickstoff  als  das  Alkohol- 
radikal.  Die  Verwandtschaft  der  Alkohol- 
radikale zum  Stickstoff  wächst  mit  zuuebmendor 
Komplikation  ihrer  Struktur. 

DitdanKswärme  der  Amltt-Salic. — 

Die  Bildungswiirmo  einer  Anzahl  Amiiisal/o 
ist  ebenfalls  von  A.  Müller'')  ermittelt  worden. 

LöalichkeiU  —  über  die  Löslichkeita- 
koeffizienten  einiger  Amine  veigleidie  man 
die  Arbeit  von  Doyer.^) 

Vorhalten  gcjen  zusammengrscfzfe 
Äther  (Kster).  —  Dio  Amine  setzen  sich  mit 
den  Estern  derart  um,  dab  aafser '  dem  das 

Alkvl  des  Ilsters  enthaltenden  Alkohole  ein 
substituiertes  Säureamiti  eiiuithl  ^Wurlz): 

C,U,  .  NU,  -j-  rH.CO  .  OC,H., 
—  CH,CO  .  NHC^Hj  -f-  (",11»  .  ÜH. 


•)  Bult.  Soc.  Chim  44  (1866),  8.606:  J«bn»ber.  I'  *)  II*iJ.48(lM8HS.2i:t;  B.  B.  19(IS86),  R.8.807. 
f.  im,  &  m  u.  199.  ll     *)  Obern,  tientralbl.  mu  h  304. 

Ö  Ibid.  Sfi  (18dl),  S.  672. 


hl. 
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1.  Abscbaitt    l^en  mit  offener  KcUc. 


BtB  gleiche  Verhalten  xeigen  die  Cyan-  |' 

säureestcr  (Alkylisocyauatc)  und  die  Isothio-  || 
c^aMAoreester  ^Seufüle).  (Vorgl.  weiter  unten.) 

Dot  Verhdten  der  priniireo  ud  aekm- 
dAren  Amine  zu  Oxalsäorediftihflealer  warde 
bereits  obeo  erörtert. 

INe  primSren  Amine  und  besonders  die 
Diamine  reagieren  —  wie  Guareschi  gezeigt 
bat  —  schon  in  der  Kalle  mit  Cyanessig- 
süurcoster  uuler  iiilduug  \on  Dtjrivaton  der 
CyaucssigsAure  nnd  anderen  Verbindangen. 

Vorhalten  gegen  Jodwasserstoff. 

—  Konzcutriorte  Jodwusscrstoffsäurc  (spcz. 
Gew.  2,ü),  im  Oberschnb  mit  den  Aminen 
auf  2Sii"  erhitzt,  reduziert  dieselben  Ws  zu 
dem  cntsprechendon  gesättigtcu  Kobleuwasscr- 
•toff«*) 

CH,  .  NH,  +  H,  =  CH^  +  NH,. 

Der  Mecbanisains  der  Reaktion  wird  nodi 
verätündtichcr,  wenn  man  dieselbe  als  in  xwei 
Phasen  Mjf  sich  gehend  annimmt: 

1.  CII,  .  MI..  -}-  IIJ  =  l  n,J  4-  MI^  ; 

U.  CH,J  +  IIJ  =  CU^  -|-  J,. 

Verhalten  gegen  Sttlfurylchlorid. 

—  Die  }':inwirkung  des  Solfnrylchlorides  anf 
die  Amine  geht  derart  vor  sich,  dafs  za> 
Dächst  —  durch  Anlugemng  der  Sulfougruppc 
(80,1  an  den  Hlick.stoff  —  ein  Sulfamiuchlorid 
entsteht,  welches  dann  weiter  mit  einem  Cber- 
scbufs  der  Uaso  zu  einem  substituierten  öulf- 
amid  snsamneotritt!*) 

1.  (CH,)..N11  .  HCl  +  SO.Cl,  »sHa 

II.  ccu.j,:»S0g(  n  (Cii,\.N 

+     J  =  iici+      ■  .so,. 

•  (CH,),HH   j  (CH,),N/ 

Derartige  substituierte  Sulfaniide  entstoben 
auch  iKsi  der  Einwirkung  von  Sulfurylcblorid 
auf  die  freien  Basen.  Im  Übrigen  sei  auf 
die  Arbeit  von  Franchimout  ^>  ven^icsen.  i 

Verhalten  gegen  Schwefelsäure-  , 
anhydrid,  —  Dasselbe  wirkt  energisch  anf  | 
die  aliphatischen  Honamim'  lin,  iniKiii  der  i 
SO,-Rest  st«'ts  —  «elltsi  1k  i  Vi  rwcudung  von  j 
sekundüreu  oder  tertiären  Aminen  —  an  i 
den  Stickstoff  tritt:  ein  Verhalten,  durch  i 
welches  die  ali|»hatisrlien  Amino  sich  seharf 
von  deuou  der  aromatischen  iteihe  uutor- 
acheiden.   Hit  Atbylamin  ODtsteht  Athylsnlf« 


—  CjHjNIlSO,  .  B  — ,  mit  Diäthyl- 
amin  stierst  die  Verbindingi 

/SO. 

(C,H,),Nn  ] 

0 

und  liieraaf  DiäthylsulfaminsAure: 
(CJI,:,KSO,H,«) 

während  Triätbyiamin  die  Vertiindang: 

SO, 

N). 

einen  nentralfii,  kryst.:illini<chcu  Körper  liefert. 
Die  Atbj'lsalfaminsänren  sind  feete,  in  Wasser 
tOdiehe  Verbindungen,  welche  dnrdi  siedendes 
Wasser  nicht  zersetzt  worden.*)  Das  Scbwofel- 
säureanhydrid  wirlit  demnach  Ahaiich  wie 
Sulfurylcblorid. 

Snlfonftiiilllflu  —  Diese  den  SO^-Kest  ent- 
haltenden Aminbaseu  entstehen  durch  Ein- 
wiricnng  von  Ammoniak  auf  gewisse  Sulfide. 
Hierher  gehören  unter  anderen: 

Tuidoatbylpheuylsalfoa : 

DitolyUulf omethylamin : 

NH(C«U«.SO,.G,H,),; 

Dlphenylsutfonätbylniethylamin : 

N.CIl,  .rC,H,  .SO,.C.H^),l 

Diätliylamiophenylsulfon : 


SO. 


Die  Sulfonamtuc  bilden  ani  krystAllisioroudo 
Salze.*) 

Verhalten  von  Kohlendioxyd  so 
Clil  0  r  k  ü  1  i  n  III  li.i  Gegenwart  von 
Amiubusen.  —  iu  der  llauptäaclie  vorlüuft 
die  Reaktion  im  Sinne  der  Gietehuiig: 

2m-f  dR^K  .  U.COg  =^2KHC0, 
-f2NR.!|  .  HCl, 

oder  lie<»sor  iioeh,  tinfer  Herficltsichtigang  der 

tlKit^.Khii'  iieii  Verlialluisse: 

2KU  -f  2.NR,  -j-  2C0,  -j-  211,0  =  2KUC0, 


')  Uerthelot»  fiulL  Soe.  Chim.  •  (1868),  &  15 

u.  178. 

*)  ßehrend,  Aim.  Ohem.  Pharm.  222    l^^  i). 
*)  Keo.  des  Trav.  chim.  dea  l^y^Baa,  8  (lüüit), 
8.  418. 


«)  Behrcnd,  B.  B  14  (1891%  8.  722  und  Vi 
(1882),  S.  1611. 

»)  BeilsUiD  und  Wi^md,  B.  B.  1«  (1883> 
8.  12(>4. 

*)  R.  Otto,  Jonm.  fQr  prakt.  Cbem.  [2],  SO. 
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Hat  jedoch  BliBocUtion  d«r  In  LOsnng  1ki>  fl 

tiniiliclicn  AfniiirhIorhydrat<>  stattgofuiidon,  so  ; 
kauu  auch  die  gegeuläufige  Koaktiou  zwischen 
Sahesäure  und  Kaliaubicarbonat  eintreten.')  , 

Verhalten  der  Amin«  gegen  Chlor, 
Uro t!)  n  II  d  Jod.  —  Im  Jahre  1850  erhielt 
Wurtz^;  durch  Hehaudelu  vou  Methylamiu, 
beiw.  iib]4aniin  mit  Chlor,  Brom  and  Jod  in  j 
wisaeriger  I^ng  IKhalofiiuukHtioBaprodttkte:  r 

( n,Ni,  —  c.ii.Nd,  —  (,n,Nnr,,  || 

«rlihi-  das  Ilalogen  au  Stickstoff  gebiiinlrii 
enthalten.  Der  Dreifach-Cblorsiickstoff  wäre 
hiernach  ale  Trichloramin  NCI,  anfznfasien. 

Im  Jahre  1875  veröffentlichte  Tscheriiiac 
seine  DarsteUungsmdhode  deä  Uichloriithjrl- 
anins  darch  Destillation  von  Athylaminchlor- 
hydrat  mit  Chlorkulk.  T>t  r  !pt/tere  imifs  in 
grofstem  Cberftcbufs  und  zu  oiuem  dicken  Brei 
angemhrt  verwendet  werden.*)  In  thnlicber 
Weise  stellte  Kohler  da»  Dicblormetbylamio: 
CH^XCl,  dar.*) 

Rasebig  erhielt  darch  Behandeln  von  Di- 
methylaminchlorhydrat  mit  Jodjodkaliiim  und 
Natronlauge  das  Dimelbyljodaniin  (üU,\,NJ 
nad  das  ein  Krauatrotea  Pnlver  darsteUonde 
Dijodmothylamin  l'H^NJ,.  Durch  Kehaudcln 
von  Mctliylaniiii  und  anderen  Aminen  mit 
Hroin  uud  Kalilauge  stellte  llofmauu  die  cnt- 
^]>ri'(  henden  Dibromderivate,  i.  B.:  GU,NBr, 
dar.«, 

A.  lierg')  Hefa  Hypoclilorite  auf  Amyl-  und 
DUmylamittchlorhydrat  einwirken  and  erhielt 
M  das  DicUoramylamin: 

K     y      HonochloramyUmin  N^H 

und  da«  Chlordiamylamin  K(-C^H„. 

•CI 

Dobbin  uud  Massen  erhielten  eine  Reihe 
iutercssauter  Verbindungen  durch  Einwirkung 
von  Chlor,  Brom  nnd  Jod  anf  die  Salze  I 
einiger  quateruüror  Hasen.") 

So  gewannen  sie  aus  Tetramethylammonium- 
jodid  durch  Behandeln  mit  Brom  das  Tetra- 
methylanimouiumdibromjodid:  (Cll^  .  J .  llr.^: 
ein  sehr  be»täudiger  Körper,  der  mit  Ammoniak 
die  Yerbindnng:  (CH,)4N .  J .  Br,  .  2NH,  bildet,  ^ 
aus  welcher  dns  Dibromid  regeneriert  wi  rili  n 
kann.  Durch  Kiuwirkuug  vou  Chlor  erhielten  . 
aie  das  entaprechende,  ebenfalls  sehr  he«  ll 


■tflndige  Dichlorjodid  (('H3)4N  ■  J  ■  ( welche! 

bei  210—220*'  unter  partieller  Zerset/uiig 
scbmikt.  Durch  Behandeln  vou  Tctramcthyl- 
ammoninmbromid  mit  Cblorjod  endlich  ge- 
langten sie  zu  dorVerbindung(CHj,)|N  .  J  .  Br  .CI, 
d.  h.  zQ  dem  Tetramethyhunmoniomchlorbrom- 
jodid. 

Da  der  Stickstoff"  hierbei  stets  filn:^  i n 
bleibt,  so  tiudft  in  den  angefuhrteu  \ei- 
biuduugeu  zweifellos  eine  gegenseitige  Bindung 
der  Halogeno  statt,  welche  sich  auch  un- 
E^ozwuugeii  durch  iViv  Annuhme  eines  drei* 
wertigen  Judaloms  erklaren  lüfst. 

Oxydation  der  Amine.  -»Die Oxydation»» 
mittel  bewirken  '/orsotznnc:  iintor  Abspaltung 
des  Alkobolradikals,  welches  dann  weiter  iu 
das  entsprechende  Aldehyd,  hesw.  in  die  Car» 
bousäuro  ülnrucht.  .\ns  Atliyhunin  entsteht 
80  Acetaldchyd,  aus  Trlmethylamiu  hingegen 
Ameisensäure.*) 

Isonierle.  —  Je  nach  di  r  Natur  des  Alko- 

Iioli'adikals  —  wirklich«'  l>imiiTif>  —  oder 
aber  nach  der  Anzahl  der,  Wasserstotfatonie 
ersetzeudeu,  Gruppen  sind  seahlreicbe  laomerie- 
fflllc  möglich.  So  '?iiid  vier  Moiiamint»  rlor 
Formel  C,II^N  denkbar  und  auch  bekannt: 


(IL/ 


C11.V 

II 


CH,  .  CK,  .  C\K  , 


Mfrthjrl-AUyiMia 

CII,\^ 


üiyHffgrlMlB. 

Weiteres  hicriihcr  findet  sich  unter  don 
Isomericn  der  qnatcrDürou  Ammonium» 
basen  angefahrt 

Diagnose  der  Amine.  —  Bei  zahl- 
reichen Reaktionen  zeigen  die  Amine  ein  ver- 
schiedenes Verhalten,  je  nachdem  sie  die 
Gruppe  — NHj,  ~XH  oder  enthalten; 
mit  aniliTOü  Worten,  je»  nachdem  sio  primjiro, 
sckuiularc  uüer  tertiäre  Basen  sind.  Es  ist 
daher  von  Wichtigkeit,  Aber  Reaktionen  au 
verfügen,  welche  es  gestatten,  den  Charakter 
eines  gegebenen  Amins  in  dieser  Richtung 
festsuBtellen.  Biersn  haben  sich  die  nach- 
f^t>  hend  angeführten  Verfahren  als  am  geeig- 
netsten erwiesen. 

Behandelt  man  eine  primüre  Base  mit  Athyl- 


'I  MüllfT.  Bull.  S<h:.  Chitn.  4:i  i  8.582, 

Auual.  du  Chim.  et  de  Phyg.  m,  80, 
*)  Ball.  Soc.  Cbfan.  U  (167»)^  8«  451  and  25 

(187^1),  B,  m  und  1869. 


Ann.  Chero.  Pharm.  280  (188&).  8.  223. 
"I  B.  ß.  15  (18«2),  S.  767. 
^1  Bull.  Soc  Chim.  [.3],  8.  S.  686. 
•)  Joaro.  of  Chem.  üoo.  49  (im),  B.  m. 
«)  Wallwdi  «ul  dniisD,     B.  8  (187&).  S.  1237. 
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Jodid,  Bo  lassen  sich  darin  noch  nrai  treitere 

Wasserstoffaloino  durch  Älhylgnippen  crsctzcu, 
wäbruud  unter  sonst  gleichen  Dcdin'„'nu(;(]u  in 
Mknadttren  Basen  mir  noch  ein  NYasserstoff- 
ntom  vertreten  werden  kann,  und  tertiäre  Basen 
mit  Methyl-,  hezw.  Älhyljodid  überhaupt  koiu 
Substitntionsprodukt  mehr  geben,  sondern  — 
ilun  Ii  direkte  Anlagerung  eines  Moleküls  Alkyl- 
jodid  in  das  betreffende  quatcrnärc  Alkyl- 
amoioniunijodid  übergehen. 

Kür  die  primären  Amine  besonders  charak- 
tcristiäcb  sind  folgende  Reaktionen: 

1.  Mit  BoDzoyleblorid  verbinden  lidi  die 
priiiKiifii  Aininc  - —  iiiid  zwar  nur  die&c  — 
zu  inditferentcD,  in  Wasser  uulüslichou,  in 
Aikobol  UsUcben  Beuoylderivaten,  >.  B.: 

C,H»  .  MH .  (COC.H«)  o»  BonzoylAtbylMniP.  *) 

Wie  bemerkt,  sind  diese  „AIkjl-Addyl- 
amine"  indifferente  Körper:  ein  Beweis,  dafs 
durch  den  Eintritt  des  Säureradikals  in  das 
MolekOl  des  Amins  der  basische  Charakter 
desselben  verringert  wird.  Derartige,  vom 
Ammoniak  sich  ableitende  Verbindungen,  welche 
zugleich  Alkohol-  und  Säureradikale  eutholtoo, 
pHegtp  iiKin  fnlher  —  nach  Gerhardt  —  mit 
der  geguuwurtig  nicht  mehr  gcbrüucblichcn 
Bexeicbnnng  „Alealtnide**  la  bidegea. 

2.  Worden  primäre  Ainini'  in  alkoholischer 
Losung  uit  alkoholischem  Kaliumhydrox>'d  uud 
Chloroform  gelinde  orwftrmt,  so  entwickelt 
sich  ein  iuteiisi'.or,  widcrlicfaer  Gcmcb  nach 
Carbylamiu  (Isüuitril):*) 

CjlljXII,  +3K()11  -f  CHC\  =         .  NC 

Diese  Reaktion  gcstatt^^t  den  Nachweis  selbst 
minimaler  Menprii  eines  prim.lreu  Amins. 

3.  Vermischt  uiau  ein  Molekül  Schweiel- 
koblenstoff  mit  zwei  Molekülen  eines  piimikren 
Aniin^  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösuug, 
so  erhiilt  man  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  den  Dithiocarbaminsüurocstor 
dos  betreffenden  Alkobolradikals,  z.  D.: 

-'  NU  •  y 

Wird  das  flüssige,  als  Ruckfltsnd  gewomit n«' 
Reaktiousprodukt  hierauf  mit  einem  schwefel- 
ent/iehendon  Mittel,  wie  Silberuitrat,  Queck- 
silberchlorid, oder  besser  noch  mit  I-'errichlorid 
io  wftsseiiger  LOsnog  erw&rmt,  so  entwickelt 


flieh  der  cbaraktcristis>  I10  Geruch  der  Iso- 
thioryansäuroester  oder  Senfölo  („Senfül- 
probo").*)  Hierbei  entsteht  zunächst  das  be- 
treffende schwer  lösliche  Metallsalz  der  Alkyl- 
dithiocarbaminsilure,  welches  dann,  infolge 
weiterer  Zersetzung,  dos  betreffende  Scuföl 
nbaptltet: 

2C=S  11,8  4-  H.3  +  fl  C^U^  .  NCS. 

Mit  den  aeknnditren  Aminen  verliaft  die 
Renktton  im  Sinne  folgimder  Gleichung: 

CSI,  4-  3NH .  (C,IV^  =  C=^ 

"^SH .  1III(C,H,),. 

Die  resultierende  Verbindung  kann  jedoch 
nicht  in  ein  Senfül  Übergeführt  werden. 

Von  Hofmanu  wurde  als  besonders  geeig- 
netes Roatrens  für  die  „Seufölreaktion"  eino 
alkoholiscbo  Lösung  von  Quocksilbor-  und 
Eisonchlorid  empfohlen. 

Von  Bedeutung  sind  ferner  i>>lk'oiiiio,  die 
Unterscheidung  der  Amido-,  bezw.  Iniidob.ison 
von  den  Nitril-  oder  tertiären  Hasen  cnnog- 
lichouden  Reaktionen : 

1.  Mit  den  Aldehyden  reagieren  die  pri- 
miireu  uud  sekundären  Rasen  bereits  boi  go- 
W5hnlieher  Temperatur;  tertiäre  Basen  hin- 
gegen reagieren  überhaupt  nicht:*) 

I.  K .  NH,  -f  tVÜ«  .  cm     K  .  KC.  Hl  «H« 

-f-ll,0; 

n.        2R.,Nn-fc.H.  .ciio 

=  vR4N\,CII .  (  Ji„  -|-  11,0. 

Aus  den  vorstehenden  Gleichungf  11  fulfrf, 
dafs  die  primären  .\mine  mit  den  AlJcliydou 
zu  gleichen  Molekülen  reagieren,  während  boi 
sekundären  Aminen  zwei  Moleküle  der  Rase 
mit  einem  Molekül  .\ldehyd  in  Reaktion  treten. 

Zu  diesen  Versmhon  eignet  sich  am  besten 
(hianthol— Normulheptylaldchyd— CgH,^.CIl(l. 
Derselbe  besitzt  bei  13"  das  spez.  Gew.  0,8257, 
wonius  sich  da»  Molekolarvolnnum  xn  199 
berechnet. 

Nach  obiKen  Gleichungen  spalten  demnach 
139  Volumen  (hianthol  2  Atome  WasseiatolT 
als  Wasser  ab  oder  0,7  cc  Onanlhol  ent- 
sprechen 0,(»10  g  Wasserstoff.  Aus  einer 
genau  gcwdgi  ueOf  dem  Molekulargewicht  der 
Baso  in  Ceutignramen  entsprechenden  ßo- 


')  Uufiiiauu,  ü.  B.  «  i\HTi\  8.  716, 
«.  Hofmann,  B.  Ii.  8  (l,S701,  S.  7G7. 
Uofmann,  B.  B.  8  (Iö7ü),  S.  76d;  8  mlb), 
S.  106.  461;  14  (1881),  B.  2754;  15  (1883),  8. 1290; 


llull.  HiHi.  ( 'Iiiin.  5t  .'|.ftf;«K  S.  478. 

Woith,  B.  H  s    ;s7  M,  S  itil. 

*)  UugoSckiQ,  Auu.  Cbm.  Pharm,  169  (1871), 


Dlgitized  by  Google 


I.  AbscIiiiUt.   BaMii  nit  oKuner  Ketto. 


61 


wiebtamense  eines  Amins  werden  folf  lieb  Je  | 

0,7  cc  Önantbol  1  Atom  Wasserstoff  abspnltcu. 
Dnrch  Urnen  von  (%),5  cc  Öuautbol  iu  Beoicol 
iiitd  Vordflonen  aaf  100  cc  erh&lt  man  eine 
LflsoBg,  von  der  jeder  cc  einem  Centigmniin 

Wasserstoff  entspricht. 

Znr  AosfQliruDg  des  Venacbs  wägt  maii 
2 — 4  g  der  Base  genan  ab,  Ibst  ne  in  ibrom 

zwei-  bis  dreifacbcu  Volumen  nen/ol,  fügt 
einige  Gramm  geschmoLcenea  Chlorcalcium 
binni  nnd  libt  hieranf  die  OnaniboHOanng 

aus  einer  iMirctlo  hiuzuflicfsen.  Jeder  ein- 
fallende Tropfen  der  Onanthollüsang  ver- 
ursacht infolge  statttiudeudcr  Wassorab^paltung 
Trflbung,  die  beim  Umscitiitti  In  durch  da8 
vorh>Ti!'ii'!'f  CIiliirL-al"  iiiiii  ssii'dor  fortgenommen 
wird,  intl  Im  wtitireiii  Onantholzusatz  keiue 
Trttbmig  mehr  ein,  so  iat  der  Yeraveh  be- 
endet.   (Hugo  Schiff.) 

2.  Salpetrifjc  Sfinre  und  Nitroso- 
aniinu  (NitrosiUiuiie).  —  Salpetrige  Silure  wirkt 
auf  primäre  und  sokuudAre  Hasen,  nicht  aber 
auf  tertiäre  ein.  Die  iiriniürou  Amine  wcnion 
durch  Salpetrigsduro  in  btickstofl  und  einen, 
daa  Alkyl  des  Amins  enthaltenden,  einwertigen 
Alltohol  gespalten: 

CH,  .  KH,  4-  NO  .  011     CH,  .  OH  -f  N, 

-h  ILO. 

.\h  Zwi9choni>riHlukt  entsteht  dabei  jedoch 
lonilchat  neben  den  Allcolioi  Ammoniaic: 

CH,  .  NH,  +  HtO  »  NU,  +  ^tla  •  O^i 

welches  liaini  wi  iter  durch  die  SftlpetrigsAure 

m  Stickstoff  reduziert  wird: 

NH,  -j-  NO  .  OH  =  Nj  -\-  2H.,<). 

Nebenher  entsteht  durch  die  Einwirkung  der 
eaipetrigcn  Säuro  auf  dou  Alkohol  der  bo- 
tielTonde  Salpctrigs&QKeiiter. 

Die  scKuiulflren  Amine  Imine)  hingegen 
werden  durch  Behandeln  mit  Salpctngaänre 
—  indem  ein  WasserstofTatom  dnreh  ffie  KO- 
Gruppe  ersetzt  wird  —  in  Xitrosoderivate  oder 
Kitrosoamine  vcrwaudelt.  Oer  erste  Reprisen* 
tant  dieser  Körporgmppo  wurdu  vonOeather  and 
Kretttabag»')  im  DiflthjinitroMmin  daigealidlt: 

(CI,H.),NH+ NO .  OH  I»  (C,H,).N .  NO  -|-  H,0. 

Durch   Xatriitnjiimalgam  oder  durch  Kochen 
mit  l&onzeutrierter  Salisftare  kann  aoa  diesen  1 


NitroBoaminen  das  entsprocbende,  irspriiug- 
lieho  Imin  «iedererfaalten  werden: 

(G,Ht),M .  NO  4.  Ha  «  N0a4-(C,H«),NH.«) 

In  diesem  difforenten  Verhalten  an  Salpetrige 

sfinre  i<t  (Icmnnch  ein  Mittel  i:ei;r!ien,  primilre, 
sekundäre  und  tertiäre  Amino  von  oiaander 
an  trennen. 

I.iei;!  /,  H.  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di- 
uud  Triäthylamin  vor,  so  fuhrt  mau  dio  Uasoa 
mit  Salnllnre  in  die  Cblorhydrate  tiber,  ver- 
setzt die  kon/entriertc  Lösung  derselben  mit 
einer  gloicbfall:i  konzeutrierten  und  vertier 
mit  Salpctorsänre  nentralisierten  LOsnng  von 
Kaliumnitrit  und  destilliert  hieranf.  Dabei 
wird  nur  das  Monüüthylamiu  zersct/t,  dos 
Diäthylamin  hingegen  geht  als  Diäthylnitros- 
amiu  in  das  Destillat  über,  während  aus  dem 
De--ti!liUion-.rück«fan(l  scIiliefHlicli  durcii  Er- 
hitzen mit  Al^kuli  reines  Trialhylumiu  ge- 
wonnen wird.*] 

Dio  Nitrate  der  Amino  gehen  beim  Erhitzen 

ebenfalls  iu  Nitrosoaminc  tlber:^) 

R,NH  .  .SO.  .  OH  =  RjN  .  NO  -f  11,0  +  0. 

3.  llofmaun  gelangte  xn  Dibromderivatou 
der  primirea  Anüne,  indem  er  letztere  nit 
je  zwei  Molektllon  Brom  nnd  Kalinmhydroxyd 

behandelte:*) 

CH,  .  NH,  -I-  2Rr,  +  2K«»I1  »  CH,NBr, 
+  aKBr  + 211,0. 

Die  sekvndftren  Basen  —  Imine — geben  nnter 

denselben  Bedingungen  in  primäre  Amine 
aber.  Enthalten  sie  jedoch  —  wie  das 
Coniin  —  ein  zweiwertiges  Ailioholradikal, 
so  liefern  sie  ein  Hooobromdcrivat: 

C,H„NI[  4-  Br,  ^  G,H,,NBr  +  HBr. 

Jedoch  ist  hierbei  zu  berüc1vsieliti'.,'en,  daft 
das  Couiin  nicht  zn  den  eigoutUcbou  Aminen 
gehört,  sondOTn  ein  Derivat  des  Hexahydro* 
Pyridins  ist. 

4.  Ziiikillliyl  wirkt  selir  eTUT^i'^eli  auf  primäre 
nnd  sokuudäro  Auiiuo  oiu.  Dio  Reaktiunen 
veriaafen  im  ^nne  der  Gleiebnngen: 

L     a  R .  KH,  +  :C,lU),Zn  —  8 1  „  n„ 
+  B.N.H,ZDi 

IL     2  NH .  R,  -f  (Cj  H,  ..Zn  »  2 C,H, 
-|-  B.NjZn. 


')  Ann.  Cbcm.  Pharm.  l'.'S  (inm,  S.  Ifil; 
Ueuther  und  8chulb:e,  Koit»chr.  für  ('h>  ni.  1861, 
I,  S.  121;  Oeutbcr  und  Schiele,  Journ,  tur  prakt. 
Chem  (2].  4,  8.  4.35. 

*)  Ü«ather«  L  e.  and  Ann.  Chem,  Pharm.  U», 


Heintü,    Ann.   Ch^m.    l'harn).    188   ( lötit;), 
S.  319. 

•)  RoriiKurx'li,  Hec.  des  Trav.  chim.  des  Fays- 
B«»  5  S.  ■>4t>. 

<^  B.  B.  1«  (1603),  S.  m. 
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Die  tertüren  Antne  bingcgen  reagieren  mcbt 
mit  ZinUUbyl.*) 

5.  (legeti  die  Cyansilarco^tor  und  I-uiliio- 
cfausftureostcr  (Senföle)  vorbalU>u  sieb  die 
prlmSren  and  sekandftren  Amine  «ie  Am- 
inonink,  (hus  heifst,  sie  liefern  aubstitnierte 
llanistoffc,  Dach  der  rMeichniiK: 


II 


Amines 


Auf  das  sonstige  ('haraktcri^üacbo  Verhalten 
der  Amine,  a.  B«  gegro  SdiweMaftnre,  Cyaii- 
säurecster  etc.  vurde  berdta  weiter  oiien  bin^ 

powH  seil. 

Mtroumine  (N  i  t  r  a  m  i  n  o).  —  Die  Kitre« 
amine  enthalten  eine  NitreKinppe  (NO^)  an 

StirliHtoff  irrltmirtoTK  so  /.  T!.  tins  Dimetbyl*' 
nitram in  ^Nitn»*iiiintli\i.iiiiiiO: 

(nij  .NO,. 

Franchinioiit^)  erhielt  einige  Repräsentautcn 
dieser  Basengmpfie  dnrcb  ßebnndrin  bianb» 

stituiorter  Harnstoffp.  b«vw.  >iilistifiiii  itiT  Aniiric 
(Atkyl-Acidylamiue)  mit  wa^scr-  uud  salpctrig- 
anrefreier  Salpetorainre.*) 

Beim  YenniBdien  mit  einer  warmeUf  tdko- 

hiilistlii  ii  T.iisiiui,'  (f-Dinitr<»brombcnzol  von 
Keliulü  {{eben  die  primären  und  sokuodttren 
Amine  gelbe,  krystalüeieito  Verbindungen  der 
allgemeinen  Formel: 

während  «io  Mch  mit  Pikryl«blorid  ZU  Vor- 
biudttugcii  der  t  ormel: 

vereinigen. 

Erhiut  luuu  die  Diuitruderivato  mit  rauchen- 
der Satpeteralare  zam  Sieden,  so  crbllt  m*n 
dreifacb  nitrierte  Nitranine: 

C«H,(NO,),.N.R.NO,. 

Die  oacbstcbendo  Tabelle  enthält  die,  fttr 

einiire  der  nnrh  (ifii  ani'efiihrten  Methoden 
gewonnenen  \  erbindungen,  crmitlcltcu  Scluucl/- 
pnnktei^) 


Verbindung  mit: 

n-Dinltro-  Ptkrjrl-  Tiiiütre- 

brembfntol:  chlorid:  nitramin: 

178*»  111-112"  127" 

87«  138"  !»• 

m*  Bi"  96* 

80»  164"  %" 

94—95"  69*  97» 

75— 76«  80"  ? 

80*  95»  llQfi, 


Methylamin 
Dimethylamin 
Äthylamin 
Diütbylamin 
Proi>yIainin 
Allylamin 
laobutgrlamin 

Ferner  erhielten  Francbtmont  und  Elobbio 

auch  Nitroderivate,  wel(;b»^den  ]trini:ircn  Aminen 
entsprechen,  z.  ü.  das  Melhyluilramia : 

CHj.KH.lJO,.») 

Die  von  ibnon  befolgte  Daratellungsnetbode 

lehnt  Sil  h  an  rln?  für  die  Gewinnung  von 
Diamiucu  (tblicbu  Verfahren  an. 

Durch  Bebandeln  der  Amine  mit  Methyl- 
earbonsüureester  erhielten  si(  f  i  •  |  :  l  i  ude 
Urelbauderivat}  z.  B.  (Jll,  .  .NH  .  Co  .  OCH,, 
welcbes  bei  der  daranf  folunmden  Bebandinng 
mit  K'önijiswasser  den  Imidwasserstoff  gegen 
die  ^itrograppe  (NO,)  anstanacht,  wodurch 
ein  NitrottretbanderiTat: 

CH,  .N.NO,.  .(Oot'H^ 

entsteht,  dessen  Molekfll  endlich  beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  in  ein  neues  Urelhan- 
derivat  uud  dn's  hrtn-ffende  Nitramin  /erfällt. 

Tertiäre  Amine.  —  Die  tertiären  ali- 
pbatlflchen  Amine  aind  ferblose  FlOsaigkeiten 

von  ammoiii;ik<ilisili-b,iriiiL.'s;utii,'itii  Gerüche, 
welche  sich  mit  Süurcu  zu  bost&udigcn,  in 
Wasser  und  Alkohol  l&slichen  Salzen  ver- 
einigen. Von  den  primflren  und  sekundären 
Auiinen  untcrachoiden  sie  sich  durch  die  be- 
reita  weiter  oben  erwähnten  Reaktionen.  Mit 
den  Alkyl-Chloriden,  be7.w.  -Jodiden  vorbinden 
sie  sich  direkt  zu  Chloriden,  bezw.  Jodiden 
quaternärer  Ammoniumbasen : 


Werden  die  CUorhydrate  der  tertiiren  Amine 

der  trorkoneu  Bentillation  unterworfen,  so 
zerfallen  sie  iu  ein  Alkykhlorid  uud  eine 
sekundtre  Base  (Ilofmann): 

(C,H,),N .  HCl «  CjH^Ci  -i-  (C,H,)sNH. 

Ibre  Salae  {^ben  in  angea&uerter  LOaong  mit 


'J  ««1.  Bull.  Soc.  Chim.  8fl  il.ssf,  S.  582. 

*)  Kec.  des  Trav.  chim  tles  l'ajs-Bas  2,  S 
und  4  ( I8H4  — 18h(j);  Kranehimont  uml  Kloblne, 
ibid.  7  (18«7)  S.  343  und  8  (10ä8).  »•  295;  Itom- 
l  iir;;l>,  ibid.  8  (1886),  8.  9  mid  Thomai,  ibid.  9  ; 

um),  ä.  69. 

*)  Die  von  IVanohnnont  verwendete,  von  ihm  | 


ala  „Aci'li'  iiittii|ur  i-i'^nl-'''  luveichnete  SAlpotvr- 
säure  wiiriii'  i!urL)i  l>i'»!illi*',ii»n  über  Phosphor- 
peritiJNvtl  mtwit'.s.'rt  und  hierauf  bei  (JO*  aQroh 
einen  trockenen  i..uft8troni  eotflirbt. 

*)  Komburgb,  Ree.  de«  Tnv.  cllioL.  dofl  Payt- 
Bm  A  (1866J.  8.  19a 

>)  1.  c  7  (1887). 
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FerrocyaDkaliiim  Kicdorsehlilgc  (Fischer).  Die 
mit  Iikriu8fture  cutsU'henden  Vcrbiuduuiten 
sind  iu  Wasser  ebeufalls  meist  schwor  löslich. 

Hit  Kalimn-Plfttlnnitfocyaiiid  geben  die 

tertiären  Amine  nadi  flnaifschi  kryst.illinisclie, 
iu  WasHor  gleichfalls  wenig  lösliche  Nicder- 
scbttge. 

Trennung  der  primUren,  sekundKren 
«Bd  tertiären  Aniiiie.  —  Nachdem  im 
Vorbergshenden  der  Giuppen-Gbarakter  der 

primAreu,  sekundären  und  tertiären  Amine 
skizziert  wordeo  ist,  mag  hier  noch  die 
folgende ZoBamroeiisteliaiigBftrotlicbcr,  far  diese 
Körper  gebräuchlichen  und  allgemein  anwend- 
baren Trennaugunethoden  eine  Stelle  finden. 
Einige  derselben  sind  bereit«,  wo  dies  zum 
Verständnis  des  Gru|»pencbarakter.s  beizutragen 
geeignet  erschien,  bei  der  einm  oder  anderen 
Baaengruitpe  beschriebou  worden. 

Liegt  ein  Gemenge  Toraehiedener  Bmoh 
vor,  so  ist  ihre  g«'nane  Trennung  sehr  oft  mit 
groliieu  Schwierigkeiten  verbunden. 

Die  geeignetMen  Methoden  sor  Tremtong, 
bezw.  ]>i  '1  )se  von  Aminen  siftd  folgende: 

Durch  Bohaiulrlu  des  Dasengemisches  mit: 

1.  Oxahäuredi^itliyiester  (vergl.  S.  53), 

2.  Pikrinsäure  (vergl.  8.  53\ 

3.  Ferrocyankalium  (vergl.  S.  53\ 

4.  Schwefelkohlenstoff  (vergl.  S.  53), 
6.  Salj  otiiK^iure  (vergl.  8.  53), 

6.  Metaphüsphorsäure  (vergl.  S.  .53). 
7.  Michael  ciupliehlt  zur  Trennung  Citracon- 
säure,  durch  welche  nur  primäre  Amine  in 
unlö^lirlie  Citraconaniido  übcrttfffjlirt  wt'rdcn, 
während  sokuudüro  und  tertiäre  iiasen  nicht 
reagieren. 

Zur  Ausfrilinnif,'  drr  Trptimini:  wird  das 
Baaeugcmisch  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Citraconaftore  solange  am  RflckflnftkUbler 
zum  Sieden  crhit/t,  als  sich  nrx.li  ein  Nieder- 
schlag bildet,  ^ind  die  vurbandcneu  sekuu- 
dttren,  bczw.  tertiären  Basen  mit  Wasserdaaipf 
flCclitif,',  <>i  werden  sie  dtireli  Destillation  im 
Dampfstrome  entfernt,  anderenfalls  entzieht  mau 
sie  dem  Reaktfonsprodakt  darch  Bebaodeln 
mit  verdünnter  Sal/siinrc.  Das  ("itiueounniid 
(ÄDilid)  hiuterbleibt  iu  beiden  Füllen  unzerscUst 
im  Deatillatioas-,  bezw.  Extraktionsraekstaad.''» 

8i  Durch  liehundelu  des  Basengemisches 
mit  Benzoylchlorid  (veigl.  S.  6ü).  In  >ielün 
Fillen  IftTst  sich  die  Trennung  der  primären, 
sekunderen  und  tertiiireu  Amine  auch  mit 
Hilfe  von  .\cetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid 
ausführen,  mit  denen  die  primären  und  se- 


kundären Amine  nnter  Bildang  von  AcetyU 

derivatf ti  rcafri^'rpn : 

I.  R .  Nil,  +  CHjCOt  I  =  R .  NU .  GOCH, 
+  HCl, 

II.  K,MI  -f  (11,00«  —  B,N . COCH^ -f  HCl, 

wftbrend  tertiflre  Amine  nicbt  vertadert  werden. 

IKo  Methode  eignet  sich  besonders  xnr 

Trennung  der  aromatischen  Amine. 

9.  ^'acb  ().  Uinsberg  ist  %ach  BcnüoUuUb- 
Chlorid:  C^Hg  .  SO,  .  Gl  ein  sebr  geeignete» 
TrcnrinTiarsmittcl  für  Amine.  Einige  Centi- 
grammo  des  Baseugomisches  werden  mit  dem 
Reagens  and  soviel  Kalilaage,  dab  die  Flilang- 
keit  alkali«L'lii'  Reaktion  behält,  zwei  bis  drei 
Minnteu  kräftig  dorchgeschQttelt.  Die  tertiären 
Basen  bleiben  onvertndert;  die  sekondären 
hingegen  geben  ein  substituiertes  Benzolsulfon" 
amid  —  z.  B.:  <  «Iis  .  SO^  .  N(C,H,),  — 
welches  fest  oder  syni  partig  and  in  Alkalien 
und  Säuren  nnlö^licli  i-t.  Die  primären  Rasen 
cndlicli  liefern  eine  klare  Lösung,  ans  der 
das  snbstitnierte  Benzoholfonamid  dnrcb  Zu- 
satz von  Salzsilnre  in  fester  Form  si<b  aiis- 
fäUeu  läfst.  Zur  Trennung  unterwirft  man 
das  Reaktionsprodnkt  der  Destillation  mit 
Wasserdaniiif,  wobei  nur  dio  unveränderte 
tertiäre  Baae  abergebU  Aus  dem  DestiUations- 
rQekstand  acbeidet  sieb  nach  den  Erkalten 
das  sekundäre  BrnzoNuIfonamnl  in  fester 
Form  aas  nud  kann  durch  Filtration  ab- 
getrennt werden.  Dan  Benzolsnlfonamid  des 
primären  Amins  endlieh  fällt  man  ans  dem 
hiltrat«  durch  Vorsetzen  mit  Salzsäure.  Zar 
(  iewinnnng  der  freien  Basen  aus  den  Bonzol- 
sulfiuKimiden  erhit/t  man  diese  im  Drnukrtdir 
auf  150—160**,  wobei  sie  iu  Benzolsolfousäuro 
und  das  betreffende  prlmire,  bezw.  sekundira 
Amin  zerfallen.*) 

10.  MietoI<4  der  Onautbol-Metbode  von  Hugo 

Schitr  ^vcrgl.  S,  60). 

11.  Über  die  Trennung  der  Metbylamino 

■/um  Zwecke  der  Darstolhin)?  \on  reinem  Tri- 
mcthylamin  aus  dem  rohen  C^hlorhydrat  vergl. 
8.  63  und  bei  „Trimotbflamin"  (S.  fi8). 

12.  Über  die  Trennung  der  eigentlichen 
aromatischen  Amine  —  in  denen  die  Amido- 
gruppc   (NH^),   wie  z.   B.    im  Bcnzvlaiiiiu 


C„H^  .  ('II,  .  NH,,  «nen  Teil  der  aliphatischen 
Seitenkette  aasmacht  —  von  denjenigen  Basen, 
welche,  wie  z.  B.  Anilin  C^Uj  .  NH,.  diosolbo 
a:n  Benzolkern  enthalten,  vergl.  man  weiter 
unten  „Die  Amine  der  aromatiachen 
Reihe". 


<)  MidMfll,  B.  B.  It  (16S6),  8.  1380. 


Ii    •)  B.  B.  »  (1890),  8.  2983. 
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Ammoniumbasen  oder  quaternäre 
Basen.  —  Die  qaateroäreii  Basen  —  B-^ü  — 
sind  im  freien  Zustande  nicht  existenzfthi?; 

die  fünfte  —  freie  —  Wertigkeit  «los  Siirk- 
stoffs  mufo  durch  ciuen  Siiiirerost  oder  durch 
die  Hydroxylgruppe  i,OH^  gesiittigt  sein.  Die 
!lal(>iil-al/e  der  Ammoiiiumbaseii  wt  rd.n  cr- 
haltou,  indem  man  die  Alkjrl-Chloride,  -Uro- 
mlde  oder  «Jodide  auf  die  tortlftren  Amine 
eiuwirken  In  Ist  'Vergl.  weiter  oben.)  Die- 
selben siud  sehr  beständig  und  werdoii  selbst 
durcb  Destillation  mit  KaUambydn<xyd  nicht 
aeraetzt,  somleru  nur  erst  beim  Uebandeln 
mit  Silbcrbydroxyd.  In  diesem  Falle  ent- 
«tehen  neben  dem  betrelfendon  Halogentilber- 
mlt  qaaterolre  Alkylammoniumbydrato  mit 
nufscrordcntllch  stark  basischen  Eigenschaften: 

(CH^^NJ  4-  AffOH  =  Ak'J  -f-  ;('Hs)«N  .  011. 

Diese  Hydrate  sind  stärkoro  Uaseu  als 
aelbrt  Kaiinmbydroxjrd,  weshalb  dieses  sie 

atifh  nicht  aus  ilireu  Salzen  in  Freiheit  7« 
setzen  vermag.  Im  Übrigen  besitzen  sie  einen 
dem  Ealiomhydroxyd  sehr  fthnliebon  Charakter. 
Ätzend  1111(1  vüii  stark  alkalischer  Reiiktion, 
vcracifcu  sie  auch,  wie  die»e&,  die  Fette  und 
'sind  an  der  Lnft  zerflieftlidi,  ItfinneD  Jedoch 
dun  li  W  rduusten  ihrer  Lüsaogen  über  Schwefel- 
saure krystalli&iert  crlialteu  worden.  Mit 
Sftarcii  geben  rie  gut  kiystalBaierende  Salze: 

(CH,)^N .  OH  +  HCl  =■  (CH,),N ,  C1-|-H,0. 

Bei  der  trodienon  Destillation  zerfallen  sie  in 
eine  tertiäre  Dase  and  einen  einwertigen 

Alkohol: 

(Cll^  .X  .  OH  =  (CH,),N  -\-  CH,  .  OH. 

lietzterer  wird  jedoch  nur  aaa  Tetramethyl- 

amiiHiiiiiinihvdrat  als  solcher  gewonnen;  in 
allen  übrigeu  Fallen  erhält  man  an  soiuer 
Stelle  Waaser  and  das  eatspreebeod«  Olefia: 

(C,H,,N.0H«^C,1I,),N  +  C,H, 

Enthiilt  riiir  (jiTnisrlitc  AmnuMiiumbasi'^  oino 
Metbylgruiipe:,  so  i>ieibt  diese  in  dem  tertiareu 
Amio:*} 

<^aHAN<       -  C,U»  Ji-|-C,H,4-U,0. 
CH,/    ^OH  CH,/ 

Die  quaterniren  Allij'lamraonioiajodide  R^NJ 

zerfallen  unter  doni  lünfltifR  höherer  Tempe- 
ratur iu  tertiäre  Basen  und  Alkjrljodide.  Die 
Chloride  veritalten  ^h  aualog.  EDtbalten 


I  diese  letzteren  vrrsi  liicdcnc  Alkylo,  so  zer- 
setzen sie  sieb  derart,  dafs  zunächst  das  ein* 
fachst  koDsititDierte  Alkjl  als  Chlorid  anstritt: 

a^>^  •    =  ^H,Ci  +  (C,U»),N. 

Durch  Behandeln  mit  Chlordilber  läfst  sich 
das  Jod  der  Alkylammoniumjodide  gegen 
Chlor  aastanachen.   Es  entsteht  JodsHher  and 

das  eutsprecbonde  .\lkylammoniumchIorid: 

R,N  .  J  +  AgCl  =  R,N  .  Cl  +  AgJ. 

In  analoger  Weise  erhAlt  man  durch  Ro- 
handeln  der  Jodide,  bezw.  Chloride  mit  kuhlen- 
aaarem  Silber  die  Carbonate  und  mit  schwcfel- 
'  saurem  Silber  die  Sulfate  der  Tetraallcjrl* 
ammoniumbasen. 

Ferner  addieren  dieselben  2  oder  4  Atome 
Rrom,  bezw.  3,  5,  7,  ja  selbst  9  Atome  Jod 
i,Gcuther),  Die  Verbindung  (C1I,\XJ  . 
krystalliaiert  in  dunkelfarbigen,  (C',Ilg)^NJ  .  J, 
in  blauen  Nadeln.  Meist  besitzen  die  Tri- 
judido  '  eine  duukelviolette,  die  Pontajodido 
eine  jodähnlicho  Farbe.  Jedoch  verlieren 
diese  Perjodide  auch  leicht  wieder  die  addi- 
tionell  gebundenen  llalogenatonie.  (Vergl.  im 
vierten  Abschnitt:  Alkaloide.) 

Bei  Erörterung  der  Frage  nach  der  (ileich- 
be/w.  ^'crscbiedenartigkoit  der  fQuf  StickstolT- 
affinitäten  wurde  seinerzeit  angenommeOi  da& 
die  nach  der  Gleichung: 

euistcheudc  VerbiuduuK  veracbiedcu  sei 
der  nach  dor  Gluicbuog: 


ClI, 


LH. 


CH,. 

>N  +  CH,a  > 

orhalteiicii.  V.  Meyer  und  I,eccr)  halKUi  jedoch 
gezeigt,  duf»  diese  Salze  identisch:  diu  füuf 
Affinitäten  des  Stickstoflb  dcnnadi  gldcb- 
wortig  sind.*) 


Die  sekundären  und  tertiären  Amine,  so- 
wie did  quatemlreo  AlkylammooiambaseD  sind 

auch  bereits  hinsichtlich  ihrer  storeocheniischen 
Isomerieverbältuisso  uutersucht  wordeu.  Wird 
im  Ammoniumchlorid  KH^Cl  Waaserstoff  darch 

weniger  als  vier  Alkylc  ersetz!,  so  erhftlt 
man  keine  stereocbeinisch  isoniereu  Ycrbiud- 
angeu. 


')  »lofiraiiii.  13.  Ii,  14  I  iH^r,.  3.  4'J5.  II 
*J  Ann.   Chcro.  Pharm.    1»0  tlb*».),  ä.  173;  ' 
LosHB,  ibid.  9,  töl  ood  8.  384;  Ladanbwg  nnd  j; 


Struvc.  B.  B.  10  (1877).  N.  4  !;   V   Meyer,  ibid. 
8.  m,  964,  U9ii   Ladenburg,   ibid.  ä. 
115%  1634. 
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„Führt  niao  liiugc^icn  in  das  ("liloramnio- 
niouitnolokül  vier  Aliioholradikale  vou  go- 
vQirend  hohem  HoleknIarKewiebt  —  wie  Propyl« 

l^ioliiityl  II.  a,  —  i'iii,  so  scheint  das  Molekül 
eine  stabile  geometrische  Form  auzunehmeu: 
eine  WahrBcbsinlichkeit,  die  sieh  expcrimeDtrll 
aus  der  Kxi^cti/  niflirfn  r  Isamcrfn  ihm!  ;\n5 
dem  Auftreten  der  Polarisation  ergicbt,  sobald 
die  Tier  rabstitniprendcn  Alkyle  venehieden 
siinl  Ttie  /woi  jrlciilir  1!ai!ikalr>  cn-lialtrni!.:-!! 
Derivate  reiiräscDtiereu  alsüauu  die  Form  der 
inkktiven,  nicht  «peltburon,  isomeren  Modi- 
fikation." In  ili  f  Tliiit  ]Akt  sich  das  optiseh 
inaktive  Methyl  -  Atbyl  -  I'ropyl  -  Isobutjrlammo- 
uittDicliloxid: 


Cl 

durch  Gäruiif^  in  z\s*i  <*|'i;  .  li  aktive  Isomere 
spalten. '1  Le  Bei  machi  liarauf  aufmurksau), 
dafs  for  das  Cbionunmonium  swei  Foraelu 
ViigUch  sinrl ! 

I.  NU(H,t;i)  und  II.  NH,(H,U>, 
von  deoen  die  letztere  (II)  die  WusenrtolT- 
atomo  in  chemisch  gleichwertiger  Gru]>pifruuiB; 
enthilt.  Bei  Gegenwart  vier  verschiedener 
Radikale  fOhrt  die  eine  zu  vier,  die  andere 
/u  sechs  aktiven  Isoniereu.  Hinsichtlich 
der  von  Ladenburg  aofgostellten  Formel: 
Nil,, (HCl)  bemerkt  Le  Bei,  da&  dieselbe  nicht 
haltbar  ist,  da  i^io  m  unrichtigen  Scblara- 
folgemngen  ftttirvu  wQrdc. 

Le  Bei  bat  ferner  mit  den  Aniu*Chloro- 
plaünatcn  eine  Anzahl  DoppolsaUe  dargeslollL 


Ks  Ii.it  >ii'li  iliÜM'i  fl;i^  violi'  dieser 

C'bloroplaliuato  nicht  bcfilhigt  sind,  sich  unter- 
einander zn  verbinden. 

Nach-iteiiend    \eivf  Irlincto  Cliloronlatinato 
verbinden  sich  zu  gleichen  Molekülen: 
Die  Chloroplatinate  des  Triathyl-  und  Trl- 

propylamin^ . 
tt  n  «    I>imetb>'l-  und  Me- 

thyKPFopylamina; 

f.  n  ti  "»J  Di- 

proitylamiuH. 

Anfsordem  erhielt  Le  Bei  ein  sehr  in- 
teressantes, aus  einem  Mnlokdl  Athylaniin- 
uud  drei  Molekülen  Äthyl-Propylauiiocbluro- 
plaünat  frastehendes  Doppelsalx. 

Nach  demselben  Forscher  besteht  das  Mole- 
kül der  einfachen  Chloroplatinate,  in  An- 
lobnnng  an  die  Zusammensetzung  des  Moleklili 
ilrr  Dnjvpcl'irtiTio,  ans  mindeatoos  vier  Mole- 
külen Chloroplatiuat.-) 

Schliofsllch  bat  lAi  Bei  noch  theorotiaebe 
Till' rsuchnnRen  ithfr  das  krystullbildendn  Moln- 
kttl,  d.  i.  Uber  die  krystallogcuo  Molekular- 
grAfae  mitgeteilt. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthalt  eine 
Zasammenatellnng  der  nichtigsten  bekannten- 
Amine.  An  dieselbe  schliefst  sich  eine  kurze 
Einzelbescbroibung  aller  derjenigen  Glieder 
an,  wclebe  in  medizlDischer,  pbarmoeeotiacber 
odi  r  toxikologiadier  Hingebt  von  Bedeotnng 
sind. 

Ah  'l'ypeit  fdr  die  prinWIren,  bezw.  sekun- 
dären und  tertiiiren  aiipliatischen  Amine  wurden 
ÄtbyUunin,  Dimetbylamin  und  Trimethylamin 
bemaagogrifren  und  domgemilft  besonders 
fuhrlicb  bebnndelt 


Tabelle  der  wielitfgHlen  gvsRttigrteii  ■enainlBe  der  Rliphatlseheii  Reibe.') 


4«r  AtiiMS 

Methylamin 

Athylamin 
Normal- f'ropylamiu 
Isopropylamin 
Kormal-ßutylamtn 
o-Iao-  „ 

y*  I»  n 
Normal- Amylamin 

Im- 


L  Primfire  Amine. 

/.ae»iBn< 

CII,  .  Nil, 
(11,  .  «  II.' 
CIL  .  CH^ 

icn.,'\. .  cii 


CIL  .  CIL 


NIL 
»JH.  . 
.  NH, 

CIL  . 


Ct'il«  ..  .  Cll  .  CH.. 
CH.,  '.  CIL\ 


CIL  , 

NIL 


Mi. 


,,„-;cii .  Nü, 

(ClI,^.,  .  C  .NIL 
CHgtCIIg)«  .  Nil, 
(CH«).  .  CH  .  (CH,), .  KH, 


-I-  18» 
31-32" 

63" 

loa* 

95» 


' )  Le  Bei,  Compt  Hand.  UO  (1690).  8. 20  und  112 
( 1891),  8. 724 ;  Bull.  Soo.  Cbim.  1t!t90,  II,  ^  7fl8  und 

Kevue  >f.'-n.  rale  d«-«  Sc ienck»  IH1M.  8.  SHOj  P.  Krsill, 
^.  H.  SS  {\m)},  S.  21^;  Enoidopedi«  Chinu, 
Suppl.  Ann.  1890,  S.  442,  Artikel  „Stereoehinifia". 


*)  Le  Bei,  Ball.  80c  Cbim.  131,  V,  8.  723. 
*)  Man  verirl.  faiersu  di«  aaitttbiUohen  Tabellea 

in  LMuI)ei)h4flmer,  Gmradsfise  der  ory.  Cliam., 
Heidelberg,  \m,  8.  29»  n.  f. 
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InaltMvM'bo-AiDylumo 
Aküves    ,  „ 

Tertiir-    „  , 

Pentylamin 
Nonual-liexylamiu 


Mi'thyl  l  >i.itli\l(  .irliiuaiiiiu 

Korinul-IIf])t}luiiiiu 
„  Ocörlamio 

Nomwl-Diiodfcylaniiii 
„  Tridocylaniiu 
„  Tetradceylanin 
„  lloxadfcylamin 
„  HcptadocylainiB 


Diiaothylamin 

Diiltliylamin 

Üiliiii|iylaiiiiu 

DiisüproitylamiB 

Diltiitylaiiiiu 

Uiisubatylainiii 

y*  n     n  »? 

Diisoamylainiu 
luaktivRs  DiiMamylamiD 
Aktives  „ 
DibcNvlamin 
Dioctylamin 
AtfayUHcxadecylainin 
Dimyricybmin  (?) 


Trimotbylamin 
Trifttbylamui 

Melliyl-DiStbylamiD 

Dimethyl-Atbylaiiim 

Trii>ro]>ylamin 

Normal-Tribiitylamln 

Trüsobutylamiu 

TrUsoamylainlii 

Inaktives  Triisoamylamiii 

Aktives       „  „ 

Trihesylaniin 

Trioc^lamin 

„         aus  MelbyK 
Hexyl-Carbiool 

Triittylamin 

DiAtbyl-  lIexad(H;ylaniiu 


CHjCCll.^  .  Nil, 
C^Uji  •       •  NHg 

C  H  \ 

CH  .  NH, 

'*^"»   C  NH 

c,n,.  •  NU, 


NH, 
Nil, 
NU.. 
Nlll 


II.  Sokandire  Amine. 

(CH,).  :  NH 
(CJU)..  :  NH 
(C,H,),  :  NH 

(C,U,)^  :  XU 

n 

(C,H,i),  :  NH 
n 

(C,H„)'  :  NH 

{i\H,,\  :  NH 

i^Jh  ■  <  =  NH 

(C..H„).:NH 

in.  Tertiftre  Amine: 

(C,H,),:N 

CH 
(C.H,), 


W— 97* 

128-130" 


116* 

108-110" 

l.X)" 

!«)• 
190— Ifti* 

SeliMitp.:  flM*pw: 
-|-27»  248" 
37*  52fö" 
27»  ie2"\  , w 

45"  187"/  ur."?. 

49*  386- 340* 


+  7,'i-7,3'' 
56—56* 
98» 

83  -  84* 
]«0» 
ia5— 137" 

178-180» 
185— 18Ü* 

189—  184* 

190-  195* 
297* 

«  27-»* 
78^ 


89— «0* 


15<^6* 
216» 

177— ITB* 


9fl0* 
366* 


aro* 

39* 
38* 
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IV.  QsAternftre  TetrmalkylamiDonioinbasen. 

Tetrainetbylaniinouiunibydroxyd  [Tetramothyliiiinhydrat]  (t'nj,)^  i  N  .  (HI,  hygroskoj».  Krystall«} 
Tetnittqrtommoniuiiüijrdroxjrd  [Tetra&tbyliainliydrat]  (Cgil^j^  |  Ii  .  UU,  bygrosliop.  Nadeln. 

etc. 


Methylamin  (Mercarialin),  CII,  .Nfl, ; 

Mol.-Guw.:  31,  PrOJ.-ZlW.:  0:38,71;  H:  16,13; 
N:  45,17.  Dm  Mclhylaiuin  findet  sich  in 
Morcarialis  annua  und  M.  perennia;')  im 
Dippcl'scben  Tieröl  (Anderson^  in  derHirings- 
lake,  unter  den  Produkten  der  trockenen 
Destillation  von  Uolz  uud  Melaaae.  Ferner 
entsteht  es  ab  Spaltangsprodakt  ans  Morphin, 
CodeYn,  Kreatin,  Sarkosin  und  Coffein. 

Unter  den  zahlreicbeu  bekannten  Bildnogs* 
weisen  sei  besonders  diejenige  dnrch  Re- 
daktion von  Chlorpikrin  hervorgehoben:*) 
CCL  .  NO,  +6  H,     CU,  .  NH,  +8  H,0 
-f  3  HCl, 

welche  sich  besonders  tat  techolsehra  Dar- 
stellung der  T'aso  cisiict. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses,  uiit  gelber 
Flamme  brennendes,  bei  —  6*  »i  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  v(T<Iic1ub;ir«'s  Gas  \ün  ani- 
moniakalischem  Geruch.  1  Vol.  Wasser  lOst 
bei  13,5*  IISO  Vol.  Methylamin««*.  (Von 
AmraoiiiakRus  löst  1  Vol.  Wasser  Ihm  10"  812,8 
und  bei  15**  nur  IJU,^  Volumeu  auf.)  Die 
wisserige  L&sang  des  Gases  ftllt  ans  den 

I^ösuiifien   der  Schwerinetallsiilze   rlie  Metalle 

in  Form  der  Hydrate  aus.  Aus  der  mit  Salz- 
slare  neatralisierten  Lttsomr  erhSit  man  vat 

Zusatz  von  TMatiiielilnrid  das 

Methyls  m  i  n  r  Ii  1  e  r  0  ]>  1  a  ti  n  at 

(CH,  .  .MI^  .  Il(  I .  PtCl^ 
in  schdnen,  goldgelben,  hexagonalon,  iu  Al- 
kohol and  .\thor  unlösliche«  Tafclu.   100  Teile 
Wasser  von  IS..^"  lösen  1,97  —  2,14  Teile  des 
Salzes.  Das 

Me  t  h  y  l  a  m  i  u  p  I  a  t  i  n  s  u  I  f  0  c  y  ii  u  at: 
(UH,  .  KH,  .  UCNS),  .  l»t(CNö)4 
ist  MiUeh. 

DiHMtbylaailll^  (CII^),  .  Mt ;  Mol.-Cew.: 
45.  Pni.rZM.1  C  i  88,33;  II  :  15,55;  2i  :ai,lä. 

Findet  deh  In  der  HAringslake")  md  nntor 
den  Produkten  der  Kischfünlnis;*)  l'crncr  in 
faulenden  Pilzen,  ia  gcfaultcr  Gelatine,  in 
giftigen  Würsten  (Ehrenberg,  1887),  im  Pem- 
gnano  und  im  rcdien  Holzessig.  Das  Dimelbyl- 
amin  bildet  eine  farblose,  bei  4-  7,2*^—7,3" 
«tedeode,  fai  Wuser  «ad  ia  Alkoln»!  klebt 
lAsliche  Flttaat^elt  von  ammooiakallsdMm, 

')  BuU.  äoc  Ghim.  m,  1891,  V,  &  723 
*)  £.  Sduiidt,  Am.  Cheai.  Pfaarm.  IH  (1878), 
8.  73. 

•)  Boeklisoh,  B.  B.  18  {tSBS),  8.  192L 


Jedoch  schon  au  Trimetbylamiu  erinneradeiu 
Gemche.  Seine  Sake  sind  in  Wasser  and  in 
Alk'iiiol  löslich  unvl  au  der  Luit  zerfliofslicli. 
Charakteristisch  für  Dimethylamiu  ist  die 
Lfistichkeit  seines  Chlorhydrates  in  (MorolorDi, 
wiilireiKl  ihe^  entsprechende  MonometbyUuniQ- 
salz  darin  uuluslich  ist.^) 

Gegen  Hetallsalze  zeigt  die  wilsserige  LQsnng 
des  Dimethyliimins  fidgendes  Verhalten:*) 

1.  Mit  Magnesiumsalicea  entsteht  —  selbst 
hei  sanerer  Reaktion  derselben  nnd  hei  Gegen- 
wart von  Diuiefliylarainchlorhydraf  —  ein  iu 
einem  Cber^hufs  von  Dimcüiylamiu  uul<is- 
licher,  weiber  NiederscMag. 

2.  Mit  Aluminiumsalzcn  entsteht  ein  im  Cber- 
schnfs  de«  Reagens  UisUcber,  weifeerNiederscblftg. 

8.  In  den  Lftsnugen  der  Eisen-,  Nickel-, 
Kobalt-  und  Chromsal/c  cnf-teluMi  im  Ül)er- 
scbufs  der  Daso  unliislicho  Niederscbl&ge. 

4.  Gegen  Manganoxydulsalze  verhilt  es  sich 
wie  gegen  Maguesiunisalzo.  Gegenwart  vOB 
Chlorammonium  verhindert  die  Fälluug. 

5.  Mit  Zink-  and  ZinnsabEon,  wie  audi  ndt 
Autimonpenidi-hlorid  entstehen  im  üborschnb 
dos  Keagens  lösliche  Niederscbl&ge. 

6.  Mit  Kapfersalzen  giebt  es  hellbiauo,  bei 
überschufä  des  Rengens  dunkelblau  \verdendO| 
jedoch  darin  unlösliche  Niederschläge.  ' 

7.  Mit  Mercaronitrat  entsteht  ein  «shwarzer, 
mit  Mercurisalzeu  ein  weifser  Niederschlag. 
Der  letztere  ist  im  Uberachufs  der  liase  an- 
löslich,  löslieh  aber  ia  viel  Wasser. 

H.  Mit  Silberuitrat  eutsteht  eiu  dunkel- 
grauer,  im  Überacbufs  der  Duse  löslicher 
Kiederschlag.  Anch  Chlorsilber  wird  von 
Dimetbylaniin  uelöst. 

Giebt  mau  la  einer  wässerigen  Lösung  \on 
Dimethylamin  Brom,  so  entsteht  ein  flockiger, 
ßollior  Niederschlag  von  (Cn^X.NBr,  -|-2  H,o. 
Derselbe  ist  fast  unlöslich  in  Waw»er,  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Saizsfture  und  leicht 
zersetzlich  (Raschig). 

Dimetbylaminchlorbydrat  krystallisicrt  aus 
Alkohol  in  Xadoln,  und  giebt  mit  Platin» 
Chlorid  das  in  siedendem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Was&er  hingegen  ^iel  schwerer  lös- 
Uclie  Cbloroplatinat: 

CCH,>,KU  .  HCl],  .  PtC\. 


*)  Demelbo.  ibid.  18  (18H5).  S.  87. 

»j  Belirend.  B.  B.  15  (imj),  S.  1611. 

•)  C.  Vincent,  £nU.  Skic.  Oum.  ß],  88,  8.  IM. 
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Dasaclbo  krystallisicrt  in  golbcrn,  in  zwei 
rhoinliischeu  Formen  unftretcndeu  TafoUi;  es 
ist  demnach  (limor))h. 

Das  Platinsuirocyanat : 

[(CIl.,'.jNn  .  HCNS],  .  PtiCNS)^ 
kryslalliüiert  in  oftmals  ziomlich  langen  Prismon 
oder  Nadeln.  Ks  schmilzt  unter  5>chwärzung 
bri  Kü)— 170"  und  ist  wenig  lo.«lip|!  in  kaltem, 
Jciclitcr  in  warnain  Wasser  und  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther  ((iuarcschi). 

Trimethylamin,  ^ClI,  ,  ;  N;  Mol.-Gew.:59; 

Proz.-Zus.;  C  :  61,02;  11  ;  15,Ü5;  N  :  23,7:}. 
Findet  sieli  in  den  BMttorn  von  Cbenopodinm 
vnlvaria  {Des.saignos,  iHil  :,  in  dr>ii  ISlUtrn 
V09  Crataegus  oxyacanlliu,  in  der  Arnica 
montana,  in  der  Hiringslako,  im  Lelwifhnui  ' 
ifiantii  r  inn]  Mi)urj:m  -\  im  Tierol,  im  mensch- 
ticbuu  llaru,  im  Kalbsblut  (^Düssaigues  1857) 
and  Im  Mntterltoni  (Wftb).  Da  das  letslere 
aber  im  frisihen  Zustande  Cholin  onthillt,  so 
röhrte  das  von  Walz  beolwchtete  Trimetbjrl- 
amin  Retir  wnhncbeinlich  von  zertotztem  Cbotin 
lur.  Wild  Mutterkorn  mit  Kalilauge  be- 
boudclt,  &o  entwickeln  sich  betrttcbtlicbe 
Mengen  Trimcthylninin.  G««ra«cbi  und  Bruno ') 
konnten  femer  die  Bildung  kleiner  Mengen 
Trinietbylamiu  bei  der  Destillation  verschiedener 
vegcfabilisfhcr  Drogen  mit  Kalinmbydnixyd  in 
wässeriger  Lösung  beobachten.  Weiterhin 
entsteht  dic^i  r.:i>c  (iiirch  Zersetzung  von 
Narkotiii  uml  (  adtiu  mit  Aizkali ;  in  reich- 
Hohen  Mengen  tritt  sie  endlich  auch  unter 
den  Produkten  der  trockenen  Destillation  ^  on 
U0I2  ttud  Mela&Sti,  zusammen  mit  den  autlereu 
Hethjrtomioen  (Vincent),  sowie  unter  den 
Fäuluisprodukton  der  Bierhefe  uiid  di  s  Wrizf-n- 
luebles  auf.  (jltorhaupt  int  Triniethylamin  ein 
nie  fehiondee  Produkt  der  Elwel(kft«lolB.  So 
licfrrt  nntfr  ainirrcii  Tinlriides  (Irhirn  grolso 
Mengen  dieser  ISasc  ((iuarescbi  und  Moaso).  !; 
In  dieaem,  wie  in  vielen  anderen  ftbnllchon  I 
Filllt  n,  tritt  das  gebildete  Triniethylamin  baupt- 
sücblicb  als  Zersctxungsprodukt  vorbandeucr  - 
Lecithine  auf.  j! 

Zur  Darstclhing  von  reinem  Trimethylamin 
aas  dem  käuflichen  rohen  Trimethylamincblor»  | 
hjrdrat  —  einem  Gemisch  von  Chlorammoninm  ]' 
und  den  Chlorliydraten  von  Mono-,  Di-  und 
Triinelhylamiu  - —  kann  D>an  entweder  —  nach  i, 
J.  Wcifs')  —  das  Verhalten  dieser  Basen  \ 
gegen  Jod-.lodknlium  verwerten,  oder  aber,  | 
wenn  es  sich  un>  Gewinnung  gröfserer  Mengen 
der  reinen  liase  handelt,  die  vuu  A.  Partbcil'')  , 
auagearbeitole  Methode  anwenden.  ii 


Nach  J.  Weifs  werdeu  von  den  vorgiO- 
naunten  Basen  aus  wiisseriger  snlzsnuercr 
LOsnng  durch  Jod-Jodkalium  nur  Di-  und 
Trimethylamin  in  Form  von  Perjodiden  gefällt, 
nicht  aber  Ammoniak  und  Monomethylamin. 
W'ird  hierauf  der  gut  ausgewaschene  krystalU- 
nische,  stabiglänzendo  Niederschlag  mit  koo- 
zcutrierfor.  kalti  r  N;itronlaugo  gesrliüttflt,  «0 
liist  sich  das  rcrjudid  des  Trimethylamins 
sehr  bald  auf,  wiihreud  das  Perjodid  des 
DitiH;li\ l.xmiiis  nis  gelbes  Joddimethybmin, 
welches  sich  nnr  sehr  laugsam  zersetzt,  zurück- 
bleibt. Dorcb  scbliersKcbe  Dostillotion  der 
alkaliTlion.  vorn  -Toilriimethylaniin  getrennten 
J.dsung,  erbalt  man  dann  fast  reiucs  Tri- 
mcthylnmin. 

Die  von  A.  Pnrtbeil  benUbrend«  Methode 

ist  in  ihren  irauptzUgen  folgcudo: 

Man  bereitet  <n'h  ziinftcbst  eine  25 — iJO- 
prozeuligc  Lösiins;  di  r  freien  Kohbascn  in 
absolutem  Alkohol,  indoui  man  je  SSOyO  g 
rohes  Trinu  tliylniniiulilorliydrat  in  einem  ni»- 
gefäbr  2  laUr  fassenden  Kuudkolbeu  mittels 
konzentrierter,  allmaiigans  einem  Tropftrichter 
zufliefsender  Natronlauge  zersetzt.  Die  durch 
Erw&rmeu  im  Waasorbade,  gegen  Eudo  — 
cnr  Gewinnung  der  lotsten  Reste  Tiimetbyt- 
amin  ■ —  dtirch  Krhitzen  auf  dem  Drahtnetze 
unter  gleichzeitigem  Durcbleiten  eines  Wasser- 
stolTstromes  anagetriebenen  Basen  gebingen, 
nachdem  sio  nach  cUiaiidrr  ciiicn  schräg  auf- 
wärts gerichteten  Kühler  und  eiueu  Auekalk- 
turm  ])a8siert  haben,  in  den  dgentlichen  Ab- 
sorption sqiparat.  Derselbe  besteht  aus  zwei 
leeren  Drcchäei 'schon  Waschflaschen  nnd  an 
diese  ansehliebend,  aus  zwei,  je  1.50  g  abso- 
luten Alkohol  enthaltenden  Absorptionsfla^scheu. 
Dieselbon  dürfen  \  on  der  FlQssigkett  nur  zur 
Hllfte  angeflUt  werden  und  mflsscn  wAhrend 
der  Operation  sorgfältig  gekühlt  werden. 
Kine,  der  zweiten  .\bsorption8t1asche  ange- 
fügte, etwas  verdünnte  Salzsflure  enthaltende 
Flasche  dient  zum  Zurlhklialtm  der  Ici/tcii, 
geringen  Mengen  Tritnt  tli}  iamin,  welche  der 
.\bsorpliou  entgehen  können. 

Das  derart  gewonnene  Hohtrimethylamin 

wird  hierauf  in  Tctrantethylammoniumbromid 
dbergefahrt,  indem  man  in  die  alkoholische 
Lösung  einen  Strom  Melhylbromid  einleitet. 
Das  letztere  wird  dargestellt,  indem  man  zu 
einer,  in  einem  Knndkolbeit  hcfindlichcn 
Mischung  ^un  20,0  g  amorphem  Phosphor  und 
80,0  g  ceinem  MethybOkoboJ,  ISOfi  g  Brom  ans 


')  Noch  nicht  pabliaieKe  llDtersuchungon. 
'j  Inaognral-Diaiertation,  Mai^urg,  imT,  8.  5 
u.  Mlg.  und  Arcb.  der  Phwni. 


*)  Inaugnral-Dissertatioa,  Marborg,  1880. 
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etnem  Hahntrichter  tropfenweise  Uazn* 

troii'ii  läf-^t.  Wi'j^'cu  rtwiiigcT  Kxplosionsgefabr 
ist  es  ratsam,  dcu  Uber  Wasser  stcheudeii 
Kolben  wlhrend  der  Operation  mit  einem 
Dassen  Tuche  zu  uingoben. 

Das  entwickelte  MetliylbiDmiil  gelaußt  durch 
einen  schräg  aufstcigeudeu  Kflhler  in  eine 
Iccro  Flusche,  in  welcher  sich  mitgcrissoiior 
Methylalkohol  verdichtet,  und  geht  ]iirr:iuf 
durch  ein  mit  GlusstHckcii  und  gcwöhuUcUciii 
Phosphor  gefülltes  U-Rohr  und  eine  leorc 
Sulierlicitsflasche.  Von  dieser  aus  tritt  end- 
licli  das  Gas  durch  ein  weites,  seitlich  tubu- 
üertes  and  —  /.ur  Entfernung  von  im  Bohr 
sich  ausscheidenden  Krystallmassou  —  mit 
einem  beweglichen  Glasstab  versehenes  Gas- 
leitnugsrohr,  in  die  in  oinir  droiliilsigcn 
WiiulfT sclu'u  Flasche  befirulliriio  alkolmli^i  Im 
Lüsuug  der  Basen.  Die  waliroud  der  Dauer 
der  Operation  abzukohlende  WoulfTsche  Flasche 
trägt  iu  ilem  zweit'-u  Tubus  ein  SiLh-  rhci:'«- 
roUr,  und  bleht  durch  die  dritte  Tubulatur  mit 
einer  leeren  Flasche,  und  diese  endlich  mit 
einem  etwas  äahsinro  eoihaltienden  Gofilfs  iu 
Vt^rldiiduug. 

Dos  alsbald  nach  begonnenem  Kiulciteu  des 
Metbylbroiiiids  iu  Form  eines  weifscn,  kry- 
stallinischi'u  Niederschlages  sich  ausscheidende 
Tetramethylammoniunibromid,  desseu  Menge 
so  hn?o  /iiiiimmt,  als  die  alkolialisehc  Lösung 
uücii  alkalische  Keaktiuu  /.eig:,  wird  nach  be- 
endeter Operation  auf  einem  Sangfllter  ge- 
snntinelt,  mit  absolutAm  Alkohol  ansgewaadieu 
und  getrocknet. 

Dareh  Verreiben  mit  fenebtem  Silberotyd 
wird  das  Bromid  hierauf  in  T«  trametlivl- 
animoniumbydrat  —  die  /.crsetzung  durch 
Kocben  des  Bromids  mit  Bleioxjd  nnd  Wasser, 
bezw.  mit  frisch  j.-ef  ilItLin  Hleibydroxyd  giebt 
keine  befriedigeudeu  Uesultato  —  übergeführt. 
Ans  Letiterem  wird  endlich  dnreh  Erbitateu 
von  je  150,0  g  der  trockenen  Amniouiundiaso 
in  einem  geräumigen  Kolben  im  Luftbado 
nnd  in  einem  lanKsamen  nnd  trockenen  Wasser- 
stofTstromo  reines  Trirnctliylainlti  atifjo^paltcn. 
Dos  eutwickelto  Triuiethylamiu  gelaugt  durch 
einen  absteigenden  Kahler  zanSehat  in  einmi 
kleinen,  leereu  Rundkolboii,  in  dem  sich  das 
zw<nte  Spaltangsprodukt  —  der  Methylalkohol  — 
verdichtet,  ans  welch'  letzterem  das  Mwa  ge« 
lOst»  MflMtbjlanin  gegen  Ende  der  Operation 


II  durch  gelindes  Krwflrmen  nnsgetrieben  wird, 

und  gelaugt  von  da  durch  eiuen  auf<?teip;en- 
M  den  Kühler   in  de»  Atxkalktarm  und  eud- 
||  lieh  in  die  bereits  in  der  ersten  Operations- 
phaseangewandfcn  Al)-ori)tionsapparato,wt  loJio, 
'  je  nach  der  bcubsiubtigtou  Auwouduug  der 
I  Base,  entweder  wieder  mit  ISO  g  absohitem 
Alkohol,  oder  alx  r  mit  verdünnter  Salzsäure 
beschickt  werden.    Durch  Kiudampfea  der 
letzteren  LOsang  eifaillt  nun  dos  Chlorhydrat 
'  der  Base  schliefitlich  in  krystalKsierter  Form.*) 

(it.  Ki^CNiu) 

Das  Trimothylaiiiiii  is.(  oiu  faiViIoses,  durch 
Ii  Abkühlen  zu  ciucr  cbcufalls  farblosen,  bei 
I  -{-  3,^"— 3,»»  siedenden  Flflni^keit  verdichl- 
bares  Gas  von  iutensivoiü  Fisi  liiierncli.  In 
Wasser  ist  es  leicht  zu  einer  alkalisch  re- 
agierenden Ftflssigkoit  lOslich;  ea  ist  jedoch 
eine  schwacher»  B«So  als  Di-  nnd  Mono* 
I  metbyiamiu. 

Die  Salze   des  Trtmethylamins  sind  In 
Wasser  sehr  leicht  lüslich;  das  Chlorhydrat 
ist  auch  in  Alkohol  löslich.    In  den  Lösaugen 
der  Atamininmsalso  eneengt  es  einen  weifsen, 
im  Oberschufs  des  R<*aü:ens  irislleht  u  Nieiler- 
,  schlag.*)  Gegen  Kiseu-,Cbrom-, Zink-, Kupfer-, 
'  Cftdminm-,  Quccksilbersnlzo  n.  s.  w.  verhttit 
es   sich   wie  Anuiioinak ;    ilie  entstehenden 
Niederschlage  sind  auch  iu  einem  OberscbuC» 
von  Triniethylamiusals  nnIflsUch.    Mit  den 
Zinn-  und  Silbersalzen  giebt  es  in  einem 
grofsen  Cberachafs  der  Base  lösliche  Nieder- 
I  Schläge.  Chlonllbor  ist  in  Trimeth;lamiulOsnag 
I  völlig  unlöslich  >,Untersehfed  von  Mono-,  bexw. 
:l  Dimetbylamin). 

I  In  BleinltraUAsnng  erzeugt  Trimetbylamin 
einen  weifsen,  im  Oberschufs  des  Reagens 
unlöslichen  Niederschlag;  neutrales  essigsaueres 
Blei  hingegen  wird  durch  Trimetbylamin  nicht 
gefflllt. 

Leitet  mau  Trimethylamin  in  Oasform  in 
!  eine  Mischnng  gleicher  Volumen  Schwefel* 
I  kohlenstofT  und  .\lkohol,  so  erhiilt  man  eine 

farblose,  krystallinische  Verbindung  von  der 

Zusammensotznng : 

1  CS,.N(CH,V*) 

I      Das  Tri methylamiuehlor oplatlnat: 

bildet  rcgelmärsige,  gelbe,  bei  lUO*'  schroelzeude 
Krystalle.  100  cc  siedender,  absirfntor  Alkohol 
lösen  O,029S  g  des  Sahms;  dasselbe  ist  dem- 


*)  VeMjL  hierui  auoh  Seite  b3.  Die  daaelbat 
erwIbntenblihBtioB  von E. Sdimidt  (Ann.  Chein. 
Phliai.  M7  (10BI)  enthält  auch  die  AbbitduOMn  . 
der  für  die  Qesrionung  des  Trimethylamiw  in  der  l| 
lieachriebenen  Weise  von  Partbeil  verwendeten  , 
Apparate.  II 


*)  C,  Vincent.  Bjll  Sor.  Chim.  f'2\  27  Ü877), 
S.  191. 

*>  Bieanard,  BulL  Soc.  Cbim.  12J,  88  {\m), 
S.  tS;  venrL  hieisa  auch  B.  Sebmidt,  Ann.  ühem. 
IMiRrin.  2t7  (1891),  8.  961-263,  besw.  Pertbeil, 
Inaiigurkl-Dinertaäea,  Marburg  1890. 
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t.  Abacbsitt   Baaen  mit  offener  Kette. 


nach  in  dem  genannton  Lösungsmittel  leiehtcr 
löslirh   al^  (i;i!5  onf^^proelicndr  Diiin/liiylaniin- 
salz,  uud  dieses  winder  iüslicber  als  das  I  bloro- 
ptaümat  dee  MonometliylaniiDs. 
Trimetli y  I a mi  n c h  1  o ra u r at: 

crUjVX  .  iiri  .  Ati  ci.. 

bildet  «eibo,  mouokline,  in  Wasser  uud  Alko- 
hol woniir  KtsUehe,  bei  828—238"  anter  Zer- 
setzung SL'hmel/eude  Krystallo  (Gnareschi). 
Da»  I'latiiisulfocyauat: 

[;cng),,N  .  HCNS], .  Pifcxs),, 

bildet  rote  'rafelcheu,  welche  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  leichter,  nnd  in  Äther  nicht  löslich 
sind  und  bei  175 — löO"  uutcr  Zersetzung 
scbmelMa. 

Äfhylamlii,  r.ii^  xn.;  Mol.-Gew.  i"); 
Proz.-/.U».:  C  :  53,il3;  II  :  15,*)  ;  N  :  31,12, 
findet  sich  notcr  den  FttulnisprodnlcteQ  der 
T.i(  rlit  ff  und  des  Weizenmehles. 

i''arbluse  Flttssigkcit  von  anuDooiakaliscbem 
Geracb,  deren  Dampf  mit  gelber  Flamme 
brennt. 

Sieden.:  tö,70;  apez.  Gew.:  0,6d54  bei 
Dos  Ätbflanun  ist  in  jedem  TerblltniB  in 

Wasser,  Alkohol  uud  Äther  löslich.  Aua 
seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich 
nach  dem  S.lttigen  derselben  mit  festem  Ka- 
liumhydroxyd als  ölige  Flüssigkeit  ab.  J>oine 
Salze  sind  in  Wasser  löslicher,  als  die  onf- 
sprccheudeu  Animouiumsalzo.  Verdampft  mau 
eint'  Lüäong  vou  Chlorammonium  mit  einem 
tliiTsrliiifs  von  Atiiylamin,  so  bestt-lif  der 
>  erdauipluugsrUL'kstand  auü  Atbylamiuchlor- 
bydrat  (Wortx).  Ans  Kupfer-,  Elsen-  und 
Altminiinrnsal/lösnoKcn  fällt  wässerige  Athyl- 
amiulusuug  die  Metalle  als  Hydrate  aus. 
Kupferbydroxyd  and  Alvntniumhydroxyd  sind 
im  Cl»  rscliufs  des  Fällungsmittels  wioilor  lo— 
lieh:  ersteres  zu  einer  blaueu,  letzteres  za 
einer  farblosen  FlOssigkelt.  Das  Ferribydrat 
hingegen  ist  unlöslich.  In  Nickel-,  Kolialt- 
und  C'admiumsalxlö&ungen  cutstehen  iw  t'bor- 
Bcbnfs  des  Reifens  «nlödiche,  in  Gold-  nod 
SilbersalzlösnnKeu  hingegen  im  Cbersebufs  des 
Fäilaugsmittels  lOüiicbo  Niedcrschlilgo  (Unter- 
schied vom  Dlätbylamio). 

Mit  Quecksilberchlorid  geben  Äthylamiu- 
lösnngeu  wei£se,  ia  Essigsäure  lösliche  Nieder- 
Bchlftgo,  ifftbrond  Diitbyloinin  rtuen  darin  un- 
löslichen Niederschlag  erzeugt  (  .  Lea).  Gegen 
Magnesiumsalze  allein,  wie  in  Verbindung  mit 
Jsatriumphosphat,  wie  auch  gegeu  l'hospho- 
molybdAusftvre  verhält  sieh  Albylamin  wie 


Ammoniak,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
Matrnpsinm.'tthyl:uiiiiiiili<isj»hat  in  Was>or,  und 
Athylamtu|»hosphomolybdut  in  huureu  löslicher 
ist,  als  die  entsprechenden  Aramoninmver- 
bindnng^n.') 

Beim  Yormischcn  einer  konzentrierten  Äthyl- 
aninldtang  mit  OntaiuredUlthyleBter  erhiU 
man  Diftthyloxamtd: 


H 


CON 

in  nadclförmigon,  bei  175^  scbmolxenden 
Krystallcn  (Wurtz,  Ilofmaun;. 

Lafst  man  krystaUisiertesKaliQmpMrmanganat 
auf  Äthylaminlöi^nng  einwirken,  so  entstehen 
Stickstoff,  W  asser,  Acetaldehyd  uud  E&sig- 
sAare;*)  beim  Destillieren  mit  Kalinmdidironat 
und  verdünnter  Srhwrfeis.'lnro  gebt  Acetaldobyd 
über  (Wauklya  und  Cbapmauu). 

Erhitst  man  eine  alkoboUsehe  Ithylamin-' 
lösung  mit  ScliwefrlkiililciistofT.  so  orhiilt  man 
Ä t b y  la m  i u  ä  t  b  y  I  il  i !  h  i  0  c  a  r  b  0  D  a  Is 
/NHCJl. 

NCJl,  .  11, 

dessen  alkoholLscho  Lösung  beim  Krbitzeu  im 
Rohr  auf  110-120**  bei  77"  adimelsmiden 
Diathyllbiobarnstoff  liefeiti*) 
yNHC,H, 

CS,<f      '  '  «  CS  (NHCjHj), -I- H,S. 

Äthylamtncblorbydrat:  ('.,Hg.:NU,.UCI, 
schmiUt  bei  76—80";  das  GbloV oplati nat: 
(C,H,  .  NU,  .  1IC1)„  .  PtCl^  krystalUeiert  in 

oraugegelbeii  Rh(iiril»oi'(?pni. 

Das  Chloraurat:  C,Hj  .  .NH^  .  HCl .  Au  Cl,, 
bildet  goldgelbe,  monoUinet  in  Wasser  lOs^ 

liehe  Prismen. 

Das  1'  1  a  t  i  u  ä  u  1 1  o  c  y  a  II  a  t  ist  löfilicb. 
Dilthylamln,  ((  «HJ^  Nfl:  HoL-Qo«.:73; 

Proz.-Zus.:  C  :  a^,7.-,:  H:  15,00;  N  :  19,19. 
Dasselbe  wurde  vou  Ehreuberg*)  iu  den  Nühr- 
fltlssifkeiten  von  DacilleBknltaren  und  in  gif- 
tigen Würsten  aufgefunden.  Ks  bildet  eine 
farblose,  bei  öö,5^  siedende  und  in  Wasser 
lösliche  Flüssigkeit  von  fltark  basischen  Eigen- 
schaften. 

Das  Chlorbydrat  t(,HB\NH.HCl  ist 
uicbt  Kcrfliclislicb,  schmilzt  nach  Fraucbimont 
bei  99— lUO*,  nach  Walbch*)  bei  »15— »IT" 


')  E.  »leyer,  .l  ilnr^lier.  I8fi6,  S.  h20. 
*j  Caratatijeii,  .iahrosber.  S.  327. 

')  Bofmann,  B.  B.  1  (1068),  8.  ib. 


'[    *)  ß.  n  '20  rissT'.,  n,.r.  s. 

h  *)  Ann.  Ciiem.  l'harm.  äl4  \  l.>61),  H.  275. 
M 
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ond  kann  ans  Atlier-A)kobol  krjntalUaiert  er-  || 

halten  werden. 

Das  Chloropiatiuat  bildet  moDokliue, 
orugegelbo  KryttaUe.  jj 

Das  PlatinRulfocyanat: 

[(CHj)jNn  .  IlCNS},  .  Pt  (CXS),  -f  2II.,0,  ) 

krystallisiert  in  kur/cu  Prismen  oder  in  scbAu 
gelb  gef&rbten,  rektaiigularen  Blttttehen. 

Schmolzp.  58—58,5",  wasserfrei  79—80".  Iss 
iat  wenig  löslich  in  kattm  Waa«er,  Icicbtcr 
lödieh  in  waimem  Vaaser  nnd  in  Alkohol, 
unlöslich  iu  Atlu  t  r  Guarcschi). 

Trlilhjrlamin,  (C,H^}|:N.  Moi.-Gew.: 

101;  Pr02.-Zo8.:  C :  7!;»;  H  :  14,K5;  N  :  Vi^. 
Daaaelbo  wurdo  im  Jahre  1H85  von  Uriegcr, 
«Qd  im  Jahre  ISÖä  von  Bockliach  aus  ge- 
fasltem  Stoekfiicb  isoliert;  im  Jabro  1887  von 
Ehreiiberg  neben  Trimcthylaniiii,  Diüthylamin 
nnd  Neuridin  uuter  den  Einwirkuugspruduktou 
des  WurHigitibacillns  auf  Eingeweide  nnd  auf 
Fleiscbpeptoii  nachgewiesen. 

Eh  ist  eine  etwas  ölige,  stark  basische 
Flüssigkeit  von  ammoniakaHschem  Gcrucho. 
Siedep.  88— SO^S"  bei  736  mm  B. 

Dm  Chloroplatinat 

[(C^n,),^  .  HCl], .  pt(  I, 

bildet  mouoklinc,  in  Wasser  leicht  lösliche 
KiysUlle. 
Das  PUttnsQlfocjranat! 

[(C,I],).N  .  BCNS],  .  PI(CN8)« 

krystalli^iert  in  leicliten,  goldgelb  oder  ornn?r- 
gcib  gefärbten  Blattcben«  oder  iu  sterufürntig 
gruppierten  RhomboCdem.  Es  schmilzt  bd 
165—167"  zu  eiuor  inteu,  bei  W  sich 
schwarz  f&rbeudeu  FlOssigkcit.  ist  löslich 
1d  warmem  Wasser  und  in  Alkohol,  nnlöslicb 
in  Albtr  'Ouaroschi). 

Tetraäthy  lammon  i  u  t»  hyd  roxjrd  oder 
Tetratbyllvmbydrat,  (CJI,\N  .  OH. 

Dai>sclbo  bildet  weifse,  zcrHiLiMiilio  Nailcln, 
reagiert  stark  alkalisch,  verseift  Fette  und 
macht  die  Bant  achlfipfWg.  Ab  Ammoaiitm> 
base  zieht  es  aus  der  I-uft  begiorii?  Kolilon- 
äAure  an.  Es  besitxt  die  KigeutauUichkcit, 
löseod  auf  Hannlnre  an  wirken,  nnd  lat  aof 
Grund  tüe'ifS  Verhalf<'iis  ncucrflinirs  ncpon 
akuten  Üelenkrbeumatismus  in  Auwoudung  ge- 
bracht wofdea.  Im  Handel  fiadet  es  atck  in 
Form  ifiiK^r  vflssorigen  lO-proz.  I^Asnng. 

Propylamin,  CH,  .  CII,  .CH,  .  Nil,.  Mol.- 
Gew.:  ö9.  Proz.-Zas.:  (;:61,01i  U :  15,25; 
N  i  Sa,74. 

Es  wurde  im  Jahro  5887  von  BrieKer  in 
getaulter  Gelatine  anfgctundcn.  Farblose  btti 
^  aiedeiMla   and   stark  ammaniakaliacb 


riechende  Flllssigkeit,  weiche  In  Wasser  leicht 

lOslich  ist. 

Das  Chiorhydrat:  C,ü.  .  Nil,  .  HCl, 
schmilit  bei  ISS-läS". 
Daa  Chloroplatinat 

(C,H,  .  SH,  .  Hcr, .  l'tCI, 

bildot  (Iii  kr,  inouokltue,  in  kaltem  W;nser 
schwer,  in  sieduudem  biugegeu  luicht  lösliche 
Krystalle. 

Das  PI  a1 1  nsiiUocy  anat  ist  löslich. 
Normal'Butylamin,  C^ll, .  NU, ;  Mol. 

I  Gew.:  73.  Proz.-Zus.:  C  :  65,75;  II  :  15,06; 
1  N  :  19,19. 

Dasselbe  soll  —  nach  riintit  r  tmfl  Mfvur- 
I  guea  —  im  Lebcrthrau  vorkommen.  Siedop. 
|i  75,5*'.    Löslich  iu  Wasser. 

Das  Chloroplatinat  bildet  goldgelbe, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättcbou. 
Gautior  nnd  Mourgues  beschreiben  Ihr  BntyU 
amin  als  eine  bei  H6"  und  760  mm  H.  siedelnde, 
aus  der  I.uft  Kohlensäare  anziehende  Flüssig- 
keit, deren  Chloroplatinat  goldgelbe, 
leicht  lösliche  Blttttehen  bildet. 

Dil-  Chlorhydratp  von  Isol.utv iamin  nnd 
sekundärem    liutylamiu    werden  — 
selbst  aus  konzentrierter  Lösung  —  durch 
.  Kalium-  PlatinAiilfocyauat  nicht  sofort  srot  illt ; 
'i  nach  einiger  Zeit  erst   entsteht   ein  uligt  r, 
V  beim  UmrQhren  krysitalli^ierendor  Nicdorsclilag. 
i!  Das  Isobutylamindoppelsalz  bildet  lanj;o,  nadei- 
förmige, biegsame,  gelbo  Krystallo,  während 
.  dasjenige   des    seknndsren   Batjrlamius  in 
I  kurzen,  golben  Pri'^mr-n  Icrvstalli^irr; . 

DiisobntjrlaoiiiichlorUydrat  giebt  ciucn 
roten,  erst  öligen,  dann  krystaHiaiercnden, 
|j  Triisobutylaminchlorhydrat  hin^ogeo 
sofort  einen  uclben,  mikrokrystalliniscbeB 
Niederschlag,  der  in  kaltem,  wie  siedendem 
ij  Wasser  schwer  löslich  ist,  in  letxterem  aber 
scliii'!''!  Guareschi}. 

iKoaittylauiin ,   t^ftHu  •  NH^  oder 
1  (CH,), :  CH(CH,), .  SB,.  Mol.-Gew. :  87.  Proa.- 

Zus.:  V  :  Ii  :  14,91-,  N  :  16,10. 

j  Findet  sich  im  Leborthran  und  im  Tieröl; 
^  ferner  unter  den  Destillationsprodukton  der 

ilnrii^ubstanz  mit  Kaliumbydroxyd  und  unter 
.<  den   Fäuluispruduklen   der    liicrhefe.  Das 
!l  Isoamylamin  »tollt  eine  farblose,  stirk  alkalisch 
I  reagierende,  bei  96—1)8"  siedende  FllUsigkeit 
von  uuangeiiohmf m  Grrnrhn  dar. 

Das    Cblorhydrat    bildot    -i  hme,  zer- 
Ij  fliefoiiche  Krystalle  von  unaugcnoliiiit  in,  lütterem 
Geschmack.    Das  Chloroplatinat  kry-talli- 
.1  siert  iu  dUuuon,  goldgelben,  in  siedendem 
u  Wasser  leicht  lösliehen  Blttttehen. 
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1.  Abselinltt.   fitMn  mit  otfener  iLetto, 


Die  «ftsRorigc  Lösung  d«>»  M  o  ii  u  a  in  y  1  - 

am  i  II  c  h  1 0  rh  y  d  r  n  t  pii  lif  mit  Knliiin)- 
platinsulfocyanat  ciiHii  roten,  öligen  Nieder- 
schlag, der  beim  rmrOhreo  zo  prachtvollen, 
Roldßclben,  regelmüfsig  ausgebildeten  und  an 
zwei  diagonalen  Ecken  oft  abgestumpften 
Bbomboedori),  oder  aber  zu  kurzen  PrlBinon 
erstarrt.  l»as  lKi]niel$alz  ist  löslii  !i  in  warmem 
Wasser  uud  in  Alkohol,  wenig  loslieli  hiu- 
gegra  in  Atber  (GnareBchi). 

Ilexylamin.  r„H,.,  .  MI...  Mol.-Gew.: 

101.  Troz.-Zus. :  C  :  71,i!S;  Ii  :']4,Kix  N  :  i:i,87. 
Gauliur  uud  Mourgucü  isolicrleu  au»  dem 
liBbortliraii  oiu  bei  101*  aiedendoa  Hoxyl- 


amin,  welches  wahrscheinlich  mit  Isobnxylaaiin: 
(CII3],  .  CH  .  (CHj),  .  NH, 

i'li'iitisr)i  ist. 

bb)  üiigesättiete  alipbatischeMonamiue. 
C.H2._,  .  Ml,. 

Diese  Monaniae  entstehen  entweder  durch 

Kiuwirkuug  von  Ammoniak  auf  die  Jodide 
uogcsüttigtcr  Alkobolmdikale  der  Forniol 
CaHsa  -  i<T  (Allyl-Bromid,  bezw.  -Jodid),  oder 
aber  au-  Alk} iiubiHinidon  und  Ammoniak. 
So  z.  Ii.  crbült  mau  auü  Isobutyleubrumid  uud 
Ammoniak  CrotyUmin;*) 


Tftbelle  der  ongesAttifften  aliphatlselien  Hommine. 


Nmdmi  dar  Amlaa: 


Viuyiamiu 
Allylamin 

Crotylaniiu 
Valerylaatiu 

McAbyi-Allylandn 


Athyl>Allyluiiin 


Difttbyl-Allylamln 

DLallylaniiu 
Triallylamin 

Trimetbylvi  nylaminoniumbydrat 

(Ncuriu) 
Tetraallylammoninmhydrat ; 


ZntiuniinenHetianc ; 

CH,  =  (  II  .  N», 
CH,      CH  .  (  II..  .  NH^ 
C,IL  .  Ml, 

CH, 

mi 

"l-rKH 


58" 


85* 


C,1I,  .  N 


OU 


(C,U,),N  .  OH 


84" 


110— 113" 

Hl* 
180— 161" 

zortüclülicb. 
flQssig. 


Yinylatiiiii,  CH,  CH  .  iNIl...  Mol.-Gew.: 
42.  Prws.-Zus.!  C  2  57,14;  H  :  9,aa;  HitÜ^. 
Diese  erst  in  iient k  i  it  1  utdi  ( life  Hase  wurde 
von  G.  Gttbriul  durch  lleliaurieln  vun  Uromülliyl- 
amin-Brombydrat  mit  Sllberoxyd  erbaltcn: 

CH,Br .  CH,  .  KH,  —  HUr  »  CH,8CH  .KH,. 

Das  I*  i  k  r  a  t 

CH.--CI1  .  NH,,  .  C^H,  N()j\,  .  (HI 

bildet  »cbbue,    uiouosyminetrisc-be,  bellgrlbe 
Blfttteben  oder  burxe  Prismen. 
Das  CbloropUtioit 

(CH,  —  CH  .  KU,  .  HCl),  .  PiCI, 

bl  leicht  lOslicb  m  Wasser  und  unlöslich  in 
Alkohol. 

Eine  Wilsserigo  Eosuug  der  freien  Hase 
kann  dargestellt  werden  durch  Destillation  dos 
FikratCB  mit  verdUuutcr  Kali-  oder  Natronlauge. 


Mit  Kaliuui-Wismuljudid  entsteht  selbst  in 
sehr  verdnnuten  Vinylaminltenngen  ein  gold> 

gelber,  puherig-krystallinischer  Niederschlag. 
Der&elbe  beisteht  aus  sechsseitigeD,  mikro- 
skopischen Tafelo,  nnd  ist  in  Wasser  und 

\erdUunten  Süureu  unlöslich.  Durch  Hehandelu 
mit  &aUiuiurvbaltigeni  uud  .Auswaschen  mit 
destilliertem  Wasser  gebt  derselbe  in  ein, 

nach  (Irin  Trfi  t<ih  ii  hoi  Olk"  granatrot  ge- 
färbtes i^ulver  vuii  dt  i  /usanimeDset/.UDg: 

(CH,  —  (  II  .  NHj  .  ^J^3  .  'ilHJ^ 

über.  Dieses  \erhalteu  ist  für  Vinylamiu 
charakteristisch. 

Heim  \  erduusteu  einer  mit  Salzsäure  vor- 
set/teu  Viiiylamiulüäuug  bleibt  eiu  sirupöscr 
HückstJind,  welcher  «06  dem  Cbtorhydrat  des 
^i-Chloräthylamiuä : 

CU,C1  .  CH,  .  NU,  .  HCl 


')  Hoftaaan,  B.  B.  7  (I8?4)b  8.  St5  nnd  18  (1879).  6.  993. 
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besteht.  In  analoger  Woiae  orhiiU  mau  mit 
liromwasserstofTsduro  das  ßroiuhjrdnit  dw 
("/-ISromäthylamiiis  uud  mit  .TnrlwaHscrstoflTsäDrf» 
das  Judhydrat  des  /y-Jodatbylanütu.  Mit 
ScbvelehAaro  erhilt  man  «ine  Verbindung, 
die  der  Forrael: 

CH,  .  MI, 

CH,  .  O  .  SO,  .  OH 
zn  entsprucbeu  scbeiut. 

Viuylamin  ward«  iiuner  mit  dem  bypotbeü* 
•dien  AtlijlenimiB  (Spermin)  Ladenbnrg«: 

CII, 

r  :MI 
Cfl, 

sein.     [>ie  Uotmcbittde  im  Vorhalten  dieser 

beiden  Hasen  sind  von  I,a<li  iiburg  untersucht 
worden.  Erwähnt  sei  iiiir  nur,  dafs  auf 
Grand  nencrcr  Arboitcu  das  Äthylcnimin  nicbi 
die  vor^tdi«  Ilde  einbcbe,  sondern  dto  ver> 
doppelle  Formel: 

C1I,-NH— CH, 

CU,— NH-CH, 

XB  beeitsen  aebetnt  (man  vergleiclie  das  Nähere 
nnter  l'iporaziu). 

Neurin  oder  TrimetbylTiiiylammo- 
nlwexydbydrat: 

Über  die  ßeziohuuKen  dioaor  Bau  zum 
CbuUu  und  seine  Gowiuuuag  ans  diesem  letz- 
teren vergleiche  man  das  Nflboro  im  Kapitel 
Rjdramino. 

Auf  synthetischem  Wege  gewinnt  man  Nenrin 
ans  dem  Bromid: 

XjH^Br 


wässerigeu  Lösung  kann  es  —  allerdings  nur 
in  sebr  geringer  Menge  —  durch  Petrolfltber, 
ieichtor  durch  Äther,  Chloroform  oder  Amyl- 
alkohol eutzogou  worden.*) 

DnsNenrtn  beaittt  «tark  alkaliaehe  Reaktion 
unfl  bilrlet  mit  Salzwkuro  Nebel.  Die  ver- 
dünnte Lösung  kauu,  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden, xnm  Sieden  erhitzt  werden,  während 
die  k()!i/.(  iitri»  rto  bei  gleicher  Behandluug 
unter  Eutwiuküluug  von  Trimetbylamin  zersetzet 
wird.  Das  Nenrin  ist  ein  ansgesprocbenoe 
Herzgil't. 

Das  ('hlorhydrat  oder  richtiger  Tri- 
metbylv  inylammonlumchlorid: 

^CH=CH, 

(CiI,),N 

Ci 

krystalUslert  in  stark  hygroskoitisdien,  zer- 

flicrslichcn  Nadeln. 

Dos  Chloroplatinat 

[Cl  .  NCCU,;,  .  C^HJ^  .  l'K  1, 

bildet  kloine,  in  kaltem  Waaaor  schwer,  in 

heifsem  leichter  lu<li(ho  Oktaeder  mit  3ö,56 
Proz.  Vt.   Es  schmilzt  bei  213— 214*  i^üode). 
(s.  biorsn  im  fttnften  Abeehnitt:  HPtomaine*). 
Das  Chloraurat 

[Cl  .  N  CH,),  .  CJI.l  .  AuCL, 

kiystallisicrt  iu  flachen,  gelben  Prismen,  welche 
In  kaltem  Wasser  sebr  wenifir,  in  siedendem 
leichter  Ißslieh  sind  (Hri.'gcr  . 

DasXrimethylaUylnmmoDiHmhydroxyd 
—  du  nicbet  bokere  HonMdofo  des  Nourin»  — 
worde  in  Form  dea  Chloride«: 

CH=KJH, 


Ii 


Br 


dnrdi  Behandeln  mit  fencbtem  Kiberoxyd:') 
/CjH^Br 

Nr 


4-  S  Agbr. 


^Br 

^H 

liebreich  erhielt  es  durch  Zersetzen  von 
Protagon  mit  Haryunihydrdxyd.-')  IJriegcr 
fand  es  neben  Neuridin  unter  den  5— (itügigea 
Fflulnisproduklen  von  Fleisch.^) 

Das  Neurin  stellt  eine  sirupdicke,  in  Was^rr 
sebr  leicht  lösliche  FlO»!>igkeit  dar.  Der 


von  J.  Weifs*)  direkt  aus  Allykhlorid  und 
ObcrschlKsigeni  Trimethylaniin  iu  alkoholischer 
iiOsujig  durch  sechsstündiges  Krhitzon  in  einer 
Druckflascho  im  Wa>>serbade  gewonnen. 

In  U'Mor  Zeit  sind  Neuriu  uud  die  diesem 
verwandten  Basen  Cboliu  uud  Muscariu  von 
E.  Scbmidt  ond  seinen  Schalem  zum  Gegen- 
stand sehr  eingehender  Untersuchungen  ge- 
macht wordou.  Auf  diese,  wie  auf  das 
Nenrin  nnd  dessen  Beziehungen  znm  Cholin, 
wie  auch  auf  das  iiutorschiedlicbc  Verhalten 
dieser  beides  Busen  werden  wir  uoch  im 
fünften  Abschnitt  „Ptomaine'*  nftber  za- 
mckkommeu. 

Huson  C„H.i„  _  3N.  —  Diese  nnge«i1fti<»f<>ii 
iia-scij  entstehen  durch  Einwirkung  von  >ia- 


>)  Hnfmkiin,  Jahr« aber.  JSbS»  8. 939;  fiseyer,  r 
Ann.  CbetD.  Pharm.  140  (1866),  S.  311. 

«)  Ä  R  2  (1869).  S.  12.  i 


*)  B.  B.  1«  (1883)  und  17  (1884). 
«)  Marino  Zuoo,  ika.  China.  1883,  &  441. 
Inauguraltoicrtation,  Erlimgeii  1b87. 
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tritimaikoholat  auf  dio  Brorndcrivato  der 
vorbergebendeo  Üason.')  Als  einzigen  Vor- 
treter  dieser  Baseogruppo  kennt  man  bisher 
nnr  das  Propargylaiain: 


welches  ~-  da  es  gemäss  seiner  KousUtatioo: 
CH 

I 

r  .  CH,  .  NIT, 
die  Acetyleugrupiio  CII  cuthält  —  mit  am- 

i: 
(• 

inüuiakalischeni  Silbeniitial  eiticu  weifseu, 
beim  Ernfkniicn  explodierenden  Niederschlag 
giobt.  Es  ist  eine  starke  Baso  und  liefert 
gut  krystallisiercudc  Salze. 

Auch  das  von  Goldschmidt  und  Koreff 
(lunli  Keduktioii  von  Camphtdennilril  mit 
nascierendcm  Wasserstoff  dargestellle  (Jam- 
phylamin: 

r,H,,  .  ClI,  .  NIL 

gehört  in  diese  Gruppe.  Dasselbe  siedet  bei 
194— IM*. 

b)  Diamine 
(Alkylendiamine). 

AU  (ifif  u  li-trs  Dianiiu  ist  jedeafall«  das 
IljrdraziD:  aniznfasseD,  welches  als 

! 

Nfr, 

Diamid  die  Auiidogruppo  NH^  im  freien 
Zustande  reprimntlert. 

Die  Dianiino  sind  den  Monaminen  illinliche 
Basen.  Sie  entstehen  aus  den  Alkyleubromiden 
dnreb  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  Dmckrohr  anf  100*: 

(  ,II,Hr„  +2  NU,  =C,1I,( 

^NIlj  .ailBr, 

aCjH^Brj  -f-  4MI,  = 

C,II,  /  >an^  .  2  HBr  4-  3  XILBr, 

MI 

3(;,n,Brj  -I-  ßNll, 

y    < ,  1 1^   -X  .  2  HBr  +  4  NH^Br. 

(VI, 

Das  Gemiäcb  dies<T  aU  Ueakliousprodukt 
entstehenden  Bromhydrate  wird  mit  Kalilaage  j 

behiindelt.  Dit'  liadnn  li  in  Froihi  if  u(  srf/tc» 
Boütiu  trcDut  man  biorauf  durch  fraktiouuicrt« 
DestiUatioa.*)  i 


w  ic  die  Mouamine,  so  lioferu  auch  die 
Diaraino  mit  den  Alkyljodidcn  sekundäre 
und  tertiäre  Basen,  wie  z.  B.  das  Tetra- 
ftthyllthyleadiamin: 

Ist  das  Alkitholradikal  /weiwortlg  (31ethylen, 
Äthylen  etc.),  so  gehören  die  betreffenden 
rflsaldereoden  seknndttren,  bezw.  terti&ren  Di- 
amiue  zu  den  Basen  mit  gcsehlossouer  Kctto, 
deren  einfachster  Repräsentant  das  noch  nicht 
dargestellte  Dlmethylendiamin 

HX  >CH, 

sein  warde. 

Das  Ditthylendiamitt: 

NH 

/\ 
U,C  CH, 

I  I 
H»C  CB, 

NU 

»nd  sciue  Derivate  wui!  unter  der  üc/i-ich- 
üiing  Piperazin  oder  riiu  razidin  hei 
den  vom  Pyridin  sich  ableitenden  Diazobase» 
beschrieben. 

Ist  die  auf  das  Alkylenbronid  wirkende 
Menge  Animuuiak  eine  un5^urptrht'n(i«%  so  cnt- 
btübeu  alü  ZwiKcbeuprodukte  Kobromtv  Basou: 

CH,Br  CH»Br 

1        +  2JH,  =  I  '       +  HBr. 

(H.Br  CILNH, 

Ober  die  Diagnose  der  Diamiue  findet  sieb 
eine  Arbelt  von  Hofraaiin  im  Rip.  de  Chimie 

pure,  18ßl,  S.  349. 

Die  Ammoniumbaseu  von  dir  Formel 
II 

NgU^  .  Br,  sind  zur  Stuude  uoch  nicht  uutor- 
sncbt. 

S<  kniitl;irc  T^iumiin-  cntstclii  ii  fr'riior  aus 
dea  Auiliucu,  beim  i^h&iidvln  mit  Athylca- 
bromid,  x.  B. : 

C,H,  .  NIL      CH,  .  Er 

'+  I 
NU,      t  u,  .  Br 

C,H,  .  NH  .  CH, 

»2IIBr  + 

C,ll,  .  NU  .  CU, 
JLfliflMll»bM9MiMbi, 


')  Paal  und  II- rriK.iin,  B.  H.  22(  lS8ft).  S.  io?-;. 
')  (Jloc'ü,  Jahrealipr.   1853,   S.  468;  Uufinann, 
ibid.  tm,  a  S89;  Dsiwlbe,  B«p.  deChim.  pnrti, 


I8G1,  S.  'jr.;  D.rs..llH',  B.  B.  4  (1871),  S.  6C6. 
Kraut,  Ann.  Chem.  Pharm.,  ili  (188:^),  S.  254. 
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lat  tn  dem  vorliegeaden  (*alie  Äthylen - 

bromid  im  übcrschiifs  vorharrdpii,  so  entsteht 
oio  Diphen^'ldcrivat  des  Diäthylundiamius, 
4.  b.  Dipbciiyliiiiierazin:*) 

(11^   X   (  II.. 

I 

Die  Diamint»  entstehen  ferner  aus  den 
Alkyleodicyauideu,  d.  b.  deu  Nitrileu  der 
Dieturboiislam),  dnrcb  Redubtton  mit  nas- 
lierendcm  Wasserstoff.  Her  lot/ttro  liaim 
eulweder  aas  Ziuu  —  oder  vorteilhattcr  aas 
Zink*)  —  und  SahaSnre  entwiekdt  werden; 
ndor  aber  man  bewirkt  die  Reduktion,  nach 
einer  allgemeiuer  aoweudkareu  Methodo,  durch 
Eintngen  von  Natrium  in  die  abeolat  alko- 
bolischo  Lüsuu;;  tler  Alkyloudicyanirli'.  Nadi 
diesem  letzteren  Verfahren  gelang  zuerst 
Ladenbncg  die  Dantettmig  dea  Tetra*  nnd 
PviitametbylendiainiBa  :*) 

I  I 

CN  CH,  .  NH, 

CH,  .  CK  CH^  I  CH,  *  NUg 

CH^  .  CN  CH^  .CH,  .  NH, 

TilwilhjWiilMh 

Eine  andere  Darstellungsmelhode  —  eben- 
falls von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  —  bo- 
mbt auf  der  Reduktion  der  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Pyrrol,  bezw,  Alkyl> 
pjrrrole  entstehend  en  /  -  D  i  o  z  i  m  e : 

C  H,  .  CH  =  N— OH 
I  -h4H, 
CH,  .CR«»  N-OH 

CH-  .  CH,  .  KH, 

^  a  11,0  +  ,        •  ^ 

CH,  «  CH,  •  KH,. 

Nui  h  diesem  Verfahren  erhielten  Ciamiciau 
und  dessen  Schaler  das  Tetrameth]rlendiamin, 
»DimetbjHetrametbyiendiamin  und  das  Di- 
methyläthyleudiamin.'^) 

Aua  dem  Diphenylbydraxoii  dea  Acetoii^l- 


75 
das 


acetons  erbfelt  Tafel  durch  Reduktion 
2,5-Diaaiinobexan:") 

CH,  .  CH  .  NH,  .  CH« 

CH,  .  CH  .  NH,  •  CH,. 

Verschiedene  ah'phatische  Diamine,  wie 
Cadaverin  (Pentamethyleudiamin),  Putreaciu 
(Tetraraethjlendianin)  und  andere  entstehen 
als  Produkte  der  Filulnis ;  andere  wieder 
treten  bei  gewissen  Krankheiten  (z.  B.  bei 
Cyatinurie)  im  Harne  auf. 

Die  Diainine  sind  starke,  in  Wassrr  lrj>- 
liche  Üaaeu  von  eigenartigem,  ammouiakalisch- 
]iiperidinartigem  Gerüche  und  alkalischer 
lU'aktion,  w>'Ii'lip  :iiis  der  I.ufl  Kohlensäure 
anziehen.  Sie  bilden  entweder  FlUssigkeiteu 
oder  feste  Körper  mit  niedrigem  Scbmebpnnkt 
Mit  deu  Alkyljodidt  ii  ^crbindeu  sie  sich  zu 
Aikyldoriraten  und  mit  Wassir  grhni  nio  in 
die  eatsprocfaeadmi  Oxyde,  l>c2w.  Ilydroxyde 
aber: 


CH, 

i 

CH, 


•  MH,  Hv 

+  > 
,  NH,  h/ 


CH,  ,  NI^ 

CH..  .NU. 


O 


Die  Chlorhydrato  der  Dianiine  zerfallen 
unter  dem  Einäufs  bülierer  Temperatur  in 
ein  Imin  mit  geaebloaseiteir  Kette  und  Cblor» 
ammonium  (Ladenburg): 

CH,  .  CH,  .  NH,      CH,  .  CH  . 

I  I        ^NH  +  NH,. 

CH,  •  CH,  «  NH,      CH,  •  CH, 

Diese  cykliscben  Alkyienimide  sind  identiseb 

mit  den  .ihr  Pyrml,  Pyridin  etc.  entstebeudea 
Reduktiousprudukteu. 

Wie  Ammoniak  und  die  Amine  vermögen 
auch  die  aliphatischen  Diamiuo  Metall -Am- 
moniumverbindungen m  bilden,  äo  stellte 
Jörgensen  ^)  verscltiedene  Kobalt-  und  Platin- 
verbindungen des  Äthyloiidiamins  dar,  z.  K. 
ein  in  gelben  2iadetn  krystallisiorendes  Plato- 
aemidifttbjlendiamincMorid : 

C,H,:NH,),  .  PtCI,, 

ein  Platodiltbyloidiamittcblorid: 

[CJl^tNH,),],  .  PICI, 
und  ein  AthylendiaminlutcokobaltcMarid : 
[Co,  .  6C,H4(KI1,),J  .  Cl,  -f-  a  H,0. 


')  Hofmanii,  .lalir. sb-  r.  1859;  fir.  iilhit.  Monit.  Scienl.  1H73:  Marlay,  B.  B.  12  (1879),  S.  1794 
*)  Farl>^Y;Ann.t 'hum  Fh»rii>.  Suppl. s. :«72a.IieUnMaan.Wartbnnr,Aan.Chem  Pharm.a88(18B&),8wm 


»)  L«idcnlnirjf.  Ii.  B.  1«  il^.-ti,  N.  1150 


biirg,  B.  H.  IS  S.  2956  und  19  (1886),  S.  783. 

»)  Ii.  Jb.      { lfS«y  (.  8.  19Ü«:  t&  (ingO),  S.  1790;  A  AntfcU,  Ii.  B.  28  (1890).  8.  13.^.    Man  vorgleiche 
«urBerdeiii  in  AtMcbnitt  11,  unter  l'yrrol. 
•)  B.  B.  M  am),  S.  ld&9  und  st  (1680),  &  1544.  -     Joui».  fiir  ptakk  Chem.  [2J,  m  f  im),  a  1. 
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Alinlich  wie  di»  Biamin«  in  Alkylenimide, 
M>  werden  auch  die,  Acidyle  ciitlialtcndcn, 
bisubstitniortcn  Deriiate  der  alipbatiacheii 
Diamiiic  durch  ErbiU«n  ftber  ihren  8«baidz- 
pnukt  in  Aobydrobasen  abcrgefQhrt:*) 

(  II,  .  XH  .  COOH,      CH.  .  ^x 
I   -                    =  j    ■           C .  CH, 
VM.  .  NU  .  (  (»CH,       III  ,  .  NH   

DiaMtfl&tiljrtMdliiinin  AlhylrniitLrnjUluidin. 

-f  cii., .  coon. 

Nitrodlani  Inc.  —  Krauchimunt  und  Klol>bie*) 
erhielten  vers<  liicdcnü  I)  i  u  i  t  r  o  d  i  ft  m  i  n  e , 
80  t.  B.  danA  Behandeln  von  Albylondiuitrt)- 
nifthyltirrthnii  mit  AiintunrrUc  Dinitro- 
Jilhylüiidiainin  mit  dem  Sihniolzp.  55— 56" 
und  dem  Siedop.  176— 177**  i 


+8NH,=a(NH,C<>ociI, 


ll»U)ylui«tliaa*) 


Mil  Mt  thyljodid  verbindet  sich  dasselbe  zu 
einem  Mono-  und  einem  Uimcthyl-I>erivftt. 

In  ähuiidier  Weise  orhieltcu  Fninchimont 
und  Klobbic  das  bi  i  ^7"  schmelzende  Tri* 
Oicthylcadiuilrunuu: 

^CH,  .  ^ill  .  NO, 

^CH,  .  XU  .  NO,. 

und  ferner  aus  Pentametbylcndinretbnn  — 
das  Pen  tarn  ethy  londiu  i  tra  min: 

(«".VN  'Ö,„ 

-  tCH,).(ll<g"')  4-8(»H.  .cnocil.  . 

Substituiert©  Diamine.  —  Die  mono- 
sulstiluicrlou  Diaiuiuo  ^11,  .  ^CU,),  .  NU .  Ii 


1 


worden  morst  von  Balbiano  und  Gabriel  dftr> 

gestellt.*) 

Daa  Pb  e  D y  l  ü  t  h  y  1  c  n  d i a lu  i  u : 

(  II,  .  MI, 

(  II,  .  Nil  .  (  „II,. 

ist  eine  bei  262 — 21)4°  siedende,  starke  Base. 
Gabriol  erhielt  diese  nonosabsiitniertofi  Atby- 

lenbascn  NII^  .  (  II,  .  (  II,  .  NUR',  indem  er 
die  Auilidophtaliwido  durch  Erhitzen  mit  Salz* 
sänre  «ersetzte. *) 

Ans  Phenyl-Trimitliylindiaminchlorbydrat 
orhiilt  man  durch  trockene  Destillation  salx- 
saueres  PheuyI-'rrimotbylouimin : 

yru.j  .  NH^  .  iia 

\CH,  .  XII .  <;,H,  .  HCl 
CIL 

=  CHj  N .  c.u, .  HCl  -f  Nii^a» 

(II, 

ein  farbloses  Öl,  \on  empyreumatiKchem,  an 
Coniiti  erinnerndem  Geniche.  Das  Chloro- 
pIutiiKit  (;H,,N  .IlCr,  .  PtCI^  isteinflockigrr, 
niilirokrystalliniÄcher,  gclb-roter  Niederschlag. 

DasPbenyl-TrimetliylendianiiB  entsteht  ferner 
aurh  durch  Zersetzen  dos  ^'-Aniliiloprupylphtal- 
imids,";  während  mtui  durch  Eiuwirkaug  vou 
Anlün  aaf  Brompropylphtalimid  die  Dlphtalyl» 
Verbindung  dos  Phenyl-di-Trimethylentriamins: 
(11,  ,  CH,  ,  CH,  .  NH, 

\jH,  .CH,  .  OH,  .NH,' 

erhalt. 

Dibenzoylderiratc  der  Diamine.  — 

In  den  Diamineu  lassen  sich  durch  Hehaudcln 
mit  Dcnzoylchlorid  hol  Gegenwart  vou  ver- 
dünnter Natronlansro  ^fwei  Wasserstoffatomo 
durch  zwei  lienzoylresie  ersetzen.  Die  resul- 
tierenden, krystalliaieronden  Dibenzoyl- 
di  ri\:itp  nicrnrn  >irli  bcsoiidcrs  auch  zur 
Diaguostizieruug  der  einzelnen  Diamiuu.') 

Bekanntlich  gehen  die  mehrwertigen  Alko« 
hole  bei  ilf'f  Behandlung  mit  llenzoylchlorid 
uud  Natronlauge  iu,  in  Wasser  uolösUche 
Bonzo^sfloreester  über,  die  dorch  verdAnnte 
Alkalien  nicht  zersetzt  werden.  Eiu  Älmlirlirs 
Verbalteu  zeigen  die  Diamine.    Die  out- 


■)  Hotmann,  B  ß.  21  (ISä«).  S.  2U,!. 
«)  liee.  des  Tnv.  Chim.  das  Pajrt-Bas  1  (1887), 
8.  343. 

■}  In  der  in  den  1  1  .  sy  i,  Kcf.,  S.  205  an- 
gegehenen  Gleiebuug  beruht  die  duelbat  Bof- 
gefilbrte  Bildung  von  «Vethylbamstoff"  an  Stelle 


des  llethyluretbans  Zweifel  loa  auf  ein«m  Druok- 
fehler. 

')  U.  U.  22  (1889),  S.  2223. 

Ibid.  S.  222f>. 
•)  Goldering,  &  B.  2S  (1890),  S.  1168. 

Udr&naiky  n.  BauiiMnn,B.  B.»  (I888),S.274  i. 
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■tebpoden  DibeuzoylderivatQ  sind,  wi«  £e 

lj(  ii/oi  s;iiirecstpr  der  Alkohole,  durc  h  I'ulös- 
liclikoU  uud  DestlkDdigkeit  aoege/eichuet.  Vor- 
mUicht  BiBQ  eine  Lösqnor  von  1,0  g  Atliyleu- 
diamin  in  500  cc  Wasser  mit  eiuer  Lösung 
voo  10  cc  Benzoylchlorid  in  8(*  cc  /elm- 
prozontiger  Natronlauge-,  so  «rfaflit  man  einen 
Niederschlag  von  3,5  g  DibeDSoyliithyloadiamiu. 

Auf  diese  Wci$o  lassen  sich  noch  Spuren 
von  Tetranicthylcndianiiu  und  I'entanicthylen- 
dinmin  zom  Nachweis  bringen.  I)ics<<s  Ver- 
halten zu  Beozoylehlorid  uud  Natronlauge  i>! 
deaiDaeh  auch  besonders  zur  Untersuchung 
auf  Ptoinainc  geeignet. 

Das  Üibt  nzoylik  rixat  des  Pentaniethylcn- 
diatnins  (Cadaverius)  schmilzt  bei  130"  und 
wird  selbst  in  der  Würmc  weder  von  Säuren, 
noch  von  verdünnten  Alkalien  angegriffen. 
Die  Entstehung  dieser  Verbindung  führte 
l'dräuszky  und  Daumann  zur  Auf&ndnng  des 
Peutamethylendiatnins  in  den»  Harn  eine» 
vou  Cystiuttrio  mit  Ülascukatarrb  bofalleucu 
Kranken.   Derselbe  Harn  entbleit  anfscrdem 


noch  Tetramethylendianiin  nnd  eine  andere, 

von  letzterem  nur  durch  die  grüfsere  Löslich- 
keit ihres  Chloroplaliuates  aaterscbiedette  Baac. 
Alle  die  genannten  Basen  treten  im  normalen 
Harn  nicht  auf. 

.\nch  Cyi^liu  liefert,  nach  dem  angegobenon 
V  erfahren  beliandelt,  eine  Dibonzoylverbfndnng. 
Ks  ist  durch  dieses  Verhalten  als  Diamido- 
säure  charakterisiert  and  nnterscboidot  sieb 
dadurch  zugleich  von  den  Uonamidosioren, 
genau  wie  die  Diamine  dnrcb  diese  Reaktion 
von  den  indifferenten  Mouaniiucn  nnter- 
sthiideu  sind.  Hierzu  ist  jeduch  noch  zu 
bemerken,  dafs  alle  diejenigen  Diatniiie,  wolcho 
die  beiden  NIT ,  -  Gr»i^*pen  an  demselben 
Kuhlenstoffatom  ciulialten  —  wie  Harnstoff, 
Kreatinin  und  Guanidin  —  auch  in  vcr- 
flOinitcr  I.ftsiins  beim  Sclulttoln  mit  ntMi/oyl- 
chiorid  und  Natroulangu  nur  ein  Moimbeu- 
zoylderivat  liefern.  (Udrinszky  nnd  Baumaun. 

Mit  Cyauessigsiitireester  roapinren  die  Di- 
atniue  noch  (iuare.schi  bereits  in  der  Kälte 
anter  Bildung  kiystalllaiertcr  Verbindungen. 


Tilwlle  4er  alipliittlaelieii  primlren  Diamlne. 


SiMMMHilnagi  btcv,  KMiUtatln 

Atbyleodiamiu  C,II,If, 

CH,  .  NH, 

CK,  .  NH. 

iie^" 

Propjlendiamin  C,U,^K, 

CU,  .üii.NU^.CU^.Ml, 

TrimetbjileudiuiuiQ  (-«Hjo^t 

CH, 

^  CH,  .  NH, 

135  -IStt" 

Telrametfayloudianiiii  i\  II,..  N.. 
(1,4-DiamiDObuiau,  Pulresciul 

(  II..  .  t  u,  .  Ml. 

1  " 

CIL  .  (  II.,  .  Mij 

'Zi— ^4" 

ßriegor,lAdca* 
burg. 

Diroetbyläthylondiamin 

(  II.,  .  UH  .  NHj 

CH. .  CU .  nn^ 

.\.  Angel i 
^läÜU). 

Pentametliylcndiamin  C^Uj^N, 
(IJ5-Diaminopentan,Cadaverin) 

Ott,  .  CII,  .  Mll, 

CII, 

(  II,  .  CII,  .  NH, 

178  1T9" 

^.Metbyi-telramcthylendiamin 
^s".4\ 

CH»  .  ("II  .  CII..  .Nil, 
CII.,  .  CII,  .  MI, 

1751-173" 

()ldach,It.l{.20 
(1887),  S.l(>54. 

Nenridin  „ 
Saprin  „ 

C»II„K, 

gelatiaüso 

Gerontin       „  ^ 

• 

c,n,,x, 

flOssig 

1 

1 

(Irandis,U.Acc. 
dei  Lincoi, 

Digitized  by  Google 


1.  AbMhDitt.  Bmmi  mit  offemr  K«tte. 


ISaMitntMMtlMuv,  batw.  KMitttattM 

1 ,4-Diuiuiuo-2-metbj'lpcntaa 
[,u  -  /•Dtmetbjrltetnmetliylett- 
diamin) 

2,6-Dianiiiiohoxaii     1 1, «  N.. 
(a— a'-DimetbjltotrameÜijrleu- 
dianin) 

CU.  .  CH  .  Ml, 

1 

CH, 

011«  .  CH 

CH,  .  NH, 

CU>  *  CH  ■  HH, 
1 

CH, 

1 

CH, 

CII,  .  CH  .  NH, 

I7ü» 

Cianiician  und 
Z&DCtti 

latcl,  B.  Ii. 

1 

AllphatitelM  srkiMUre  mid  tortiire  DiMiiiie. 


N*ni«n  der  Ainin(>  r 


Tetrailth)  l-inotlij'leiuliamin 
Tt'tia|irü|»yi-nietli}lciidiamin 
Ttitrai»obut>  l-iQvthyleudiamia 


■iiimtstiDnif.  bot«.  K«i 

(:ii.[N;c,n,),], 

C1I,[N\C,1I,^,], 
CII,[N(C,H,)J, 


itiö—  iby" 

215—2^5» 
240-255". 


Metbj'IendiMiiin.  —  kid  liorivat  dos 
noch  iiiibeliwiiilen  Uethylondiamins 

NH.  .  CH,  .  MI, 

ist  das  Dibcuzoyl-niothylendiuinin : 

CH, 

^KH  .  COC^H,, 

welches  am  IIi|'|iui>iiur*'  iiihI  Honzotiitril  durch 
licbandelu  mit  M(;(iolnl  orboltcn  wird. 

Die  am  Trioxyinethyli'u  and  AmineD  romil* 
tiorcnden  Verbindungcii  werden  von  Kiuigcu 
ebeufalls  al»  Abkümuilinge  des  Motbyioo« 
dianiiBB  betracbtct  (Khreubcrg^ 

Äthyleiiüiamin 

CH,  .  NH, 

CM.,  .  NH,. 

Dasselbe  existiert  meist  in  1-onii  des  Hy- 
drat«« (AtkylendiaiDinhydrat)  t 

MI.  (  IL  .  MI5 

C,U,<      "  -f  11,0  -  I    '  O, 
NH^  (II,  .MI, 

eine  farldose,  alkalische,  bei  117—118"  siedende 
Flüssijikeil  von  eijjentflmlichem  Oeroib,  welche 
in  einer  Kältomiscbtinc:  krystnilinisdi  erstarrt. 
Die  Krystalle  schuiel/en  wieiler  bei  -\-  9 — 10". 


Die  wasserfreie  Hase 

wird  erlialteii  doreh  Destillation  des  Hydratos 

Ober  Ät/baryt  oder  be'ss'er  Aber  Natrium. 
Sie  bildet  eiue  bei  116,5"  siedende  Flüssigkeit, 
die  licli  dnreh  AbkaUen  in  eiae  bei  -|-  B,5* 
schnielziiidf  Krystallinasse  verwandelt.  Die 
wasserfreie  Uase  besitzt  eiuea  ammeniakali- 
sehen,  an  Rewisse  Ptonaine  eriBnenidcn  Gc- 
nuh  iukI  hl  in  Wasser  aebr  leicbt,  in  Athcr 
hingegen  nicht  löalicb. 

Salpetrige  Sänre  führt  Athjrlendianiia  in 
Älbylenoxyd  über;  als  Zwiscbcniirodukt  out- 
steht dabei  jedoch  vermutlich  zaaäcbst  Glykol: 
CIL.  .NIL 


CU,  .  NH, 


-f  N,0, 
CH. 


CH, 

(iegeu  Urthodikctoue  verhält  sieb  Atbjrlen- 
diamin  wie  die  aromatischen  Ortho^Dianrine« 

indem  es  wie  diese  Pipera/inderivato  liefert. 

Das  Cblorbydrat,  CjH/NIl^),  .  2  HCl 
bildet  lange,  glänzende,  in  Alktdiol  unlösliche 
Nadeln;  das 

C'  h  I  n  r  o  p  I  a  t  i  ti  a  t  gelbe,  in  Waasar  schweiT 
lösliche  Hiattchen ;  das 


■)  Ehrrobng,  Joum.  fdr  prakt  übern.  [J|,  36  (1887). 
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Snlfocyanat: 

C,H^  .  (NB,),  .  (HCNS), 

grofee,  io  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  bei 
145"  schmolzeudf  Prismen  HofmaDo). 

Das  Platiusulfücyuuat: 

kiystalUslert  in  scfaOneo,  faexsgonoleD  Tafeln. 

ils  ist  h^slicb  in  Alkohol,  utir  woiiig  löslich 
ia   Wauer,   nicht  UtoUcb   ia  Äther.  Bei 
140 — 150*  brlvnt  ea  »ich  tuid  «familzt  anter 
Zersetzung  bei  170— 180**  ^Goarewlli}. 
Daa  Diacety Ideri V at: 

/NU  .  COCU, 

^NH  .  COCH, 

bildet  KbSoe,  b«  172"^  scbmebende  Nadelu 

and   besTt/cl    rrnch    schwach   basiadia  Eigea- 
äcbafteu  (liofmauD,  lä8ä). 
Dai  Dlcyanacetf  Iderivat: 

^MH  .  COCH,  .  CK 

NH  .  rocii,  .  ex 

entsiofat  achou  iu  der  Kälte  —  und  zwar  unter 
Wänaeeatwiekelang  —  dnrcb  Einwirkang  tob 

Dii^yaiussik'srinreesfor  auf  Athylondiamiuhydrat 
(.Guarcschi,  ISül).  Ei  bildet  farblose,  io 
Wawer  und  Alkohol  iSsUcbe,  bei  190—191* 
schmcl/cindo  Krystallo. 

Die  wäMerige  Lösung  des  Athflendiamins 
löst,  wie  Ammoniak,  Silberphosphat  auf.  Dfese 
Lösung  besitzt  die  Ki^'ontflmlichkcit,  weder 
mit  Kochsalz,  noch  mit  eiwcifshaltigeu  FliUsig- 
keiteu  P^ällungen  zu  geben  und  wird  daher 
—  unter  der  Uo/eichuuug  ..Argentamin"  — 
als  Krsatz  wässeriger  SUbernitratlösaogen 
medi/iuisch  verwendet.') 

TetrM««tfcjl«ii4Uiiiiii,  l,4-lH«Bitno- 
bstu»  pBtreBcIn, 

LH,  .  Cil,  .  > 

ClI,  .  t  u,  .  NHj 

tiuJt't  ^iclt  riiitcr  diMi  Fniiliii^iiroduktrii  der 
Kiwfilskurper,  daher  besoudtsrü  iu  gefauitcni 
Fleisch,  faulenden  Fischen,  menschlichen 
Leichen,  ('holerakuUuren ,  gefaultcr  Gelatine 
und  überhaupt  jeusauiinou  mit  den  Pt4)iuaiueii 
(Brlegar);  fefnar  ward«  es  aadi  in  Harn  bei 
bestehender Cystinurie  aufgcfnn  !'  n  ^ynthrti^eli 
erhielt  es  Ladeuburg  durch  Kcduktiuu  von 
ltlqrl«Ddicjranid  in  alkobollscher  Lösung  mit 
Natrium. 


Der  Nachweis  der  Identität  dos  Putresciii» 
von  Hriogor  mit  dem  Tetramatbyleudiumtu 
wurde  durch  Udriiuszky  und  Hnnmann  gefilhrt.*) 

Eine  interessante  Synthese  des  Putrescinsj 
wurde  von  Ciamician  und  Zauetti  aufgefiiudeO} 
indctii  ditsilhin  Pyrrol  zu  Tetramethylen- 
diamin  reduziertou.'j  Diese  Umwaudluug  go- 
lii^  iu  folgender  Weise:  Dnrcb  Einwirkung 
von  Hyilntxylamin  anf  Pyrrol  erhiüt  mau 
zuuäcbst  Pyrrolbydruxylamia  C4H^N(0:  — 
farblose,  bei  173*  schmalzende  Krjrsudle  — 
welch*  s  dun  li  Hodaktion  mit  Natrium  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  Totrumelhyiondiamiu- 
cblorbydrat : 

(Cll,),  .  (NB,),  .  2  HCl 
liefert,  aus  dem  danu  weiterhin  die  freie 
Hase  <,('H,.)4  .  (NHj»j  iu  i  urni  einer  bei 
108—159"  siedenden  Flüssigkeit  gewonnen 
werden  kann,  wckhc  in  oinor  Kälteuiischung 
vollkomuien  erstarrt  und  dann  bei  +27 — 28" 
wieder  lebmiht.  Aufimden  liitfert  diaselbo 
ein  mit  dem  von  Udrinszky  und  ISaumaun 
dargestelltea  Dibeuzoyltetrametbyleudiatuiu  voll- 
kommen identisches  Dibensoylderivat.  Die 
Identität  drr  vnii  nainicinii  iiud  Zanotti  go- 
wouueucu  Verbindung  mit  der  von  Ladeuburg 
dargestellten  Base  wurde  femer  durch  die  ver» 
gli  ir1i>  Ilde  kryslallographische  UntefSQCknng 
ihrer  Salze  nocfagewiescu. 

Das  Putresdn  ist  eine  farblose,  bei  ln<S — 157* 
siedende  Flüssigkeit,  die  im  Geruch  an  Pipcridiu 
und  zugleich  an  Sperma  erinnert  (Udräu^zky 
und  Hauniann).    Durch  AbkOblen  erstarrt  die- 


selbe   zu   einer  bei  28— '24* 


imelzeuden, 


blätterigen  Kryslallmasäc.  Das  l'utrcsciu  ist 
nicht  giftig;  das  Tetr a  met h y  Ipu  t  r csci n: 
(CHj\  .  N^tCHj'^  hingegen  ist  nach  Iiiifgi-r 
ein  starkes  Gift.  Da*;  L' hlo  r  hyd  ra  t: 
H-ll,  ,  .  (NH,/a  .  2lit  1  krystallisiorl  in  laugen, 
durcbsirhtigen,  in  absolntera  Alkohol  unlös- 
lichen Nudeln. 

Das  L  hhtruplati  nut: 

.  (NHj),  .  21ia.  PtCl, 
hüd^  Obereinaader  geschobene,  hcxagonale, 
in  Wasser  schwor  lösliche  Blättciten.  Daa 
Chloraurat: 

((  H,}*  .  ;NII,),  .  9UCI.  9  An  Cl,  -|-  2H,0 

krystalUsiert,  wie  das  ühtoroplatiuat,  in  BlAttdien 
nud  ist,  wie  dieses«  in  Wasser  nur  sebwer 
löslich. 

Das  Pikrat: 

(Cll,),  .  (NU,),  .  8C,1I,(N0,),  .  OH 

aersetxt  sieb  bei  2S0*. 


•)  Gebe,  Bandelsber.  ä«pt.  1894,  S.  ü4. 
•)  9v  B.  91  {im),  8.  2938. 


^  Atti  A.  Acc  dei  Lincei,  i,  ä.  13  und  Annali 
di  Chjn.  •  di  Fsnnsiiol,  1«  (1889),  a  223. 
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Das  Dibeazoylderivat: 

wbmiltt  bei  175*. 
Eine  mit  Putresdu  isomere  Vcrbindtmg: 

CIL  .  CH  .  NH, 

I 

CBji  .  CH  •  MUf 
ist  von  Angeli  dargestdlt  worden.*) 

PenUmethjrlendianiiii,  1,5  -  I>itimino> 
pentan,  GMimriii: 


(^H,^S,  —  CH, 


'CH,  .  CH,  .  NH, 


DftS!i«lb«  wurde  syuthetiscb  zuerst  von  Laden- 
bnrg^  an«  Trimvth.vlcncyaDid  dnicb  Redaktion 
mit  Natrium  in  kochender,  absolut  nlkoholiseher 

Lösuug  dargestellt: 

CU,  .  UN  CH,  .  GH,  .  NH, 

CIL  -|-  4  Ii,      (  II, 

^  CU.,  .  CN  CH,  .CH,  .ML. 

Hrit'gcr"!.  und  später  Hacklisch*)  faudcn  C3  in 
gewissen  Fitulnisprodukten :  z.  1).  in  golaullem 
Fi*i  lifl'  i'm  h,  in  nieuschiichcn  Leii  ln  u,  Cdolern- 
ktiliureu,  gcfaultcin  Riweif»  und  lUul  und 
endlich  auch  in  d«Mi  Kulturen  des  Finckler- 
l'rior si Iii  11  üacillus  auf.  Der  Name  ^(".ifia- 
vcrin"  wurde  der  Hase  von  Bricger  bei- 
gelegt. Die  Identititt  der  als  Ptomain  vor» 
kommenden  mit  di-m  synthetischen  Penta- 
metbylcudiamiu  wurde  \ou  Ladeubarg''J  uud 
von  Bockliseh  durch  OberfUhmog  deisotbon  in 
Piperidin  uachs!f'wiesr>n. 

Üos  Cadau'riu  tindet  sich  fast  stets  iii  De- 
gleitung  von  Putrescin ;  mit  diesem  xuiamraen 
wurde  es  unter  anderf^m  anch  im  If.irn  an 
Cjrstiuuhe  erkrankter  Personen  iiachgewiebcu 
(rergl.  ot»en  ^Pntresdn'*). 

Dil'  llrisr  Iiilili  t  <  inr  farblose,  sini|KHrl\r. 
iu  Wasser  und  Alkohol  leicbL,  iii  Äther  schwer 
Iddicbe  Floasigkett  von  penetnuitem  Qemch 
nach  Pijieridin  iiii'I  SiK'rma,  Spez.  Gew.  = 
Ü,yi74  bei  0";  Siedcp.  175-178".  lu  üc- 
röhrnng  mit  Luft  bildet  die  Base  Nebel  und 
zieht  daraus  Feuchtigkeit  inuI  Kolil«  mic  ,ni. 
Das  i'eDtamclh^leudiainiu  bildet  gut  kristalli- 
sierende Salse. 

Das  Cblorbydrat:  C^H^N,  .  9HCi  kry- 


stallisiert  iu  farblosen,  in  Alkohol  schwer 
lüslichen  Prianien.  Nach  liriegcr  ist  es  in 
gowöhnlicbem  Alkohol  lOslicb,  in  absolntam 
hingegen  nnlOflich  und  an  der  Lnft,  wenn 

auch  langsam,  zerfliefsiich. 
Das  Cloroplatinat: 

C,n,,N,  .2llCi  .  PtCl, 

bildet  oraugcfarbeae,  scboit  in  kaltvm  Wastwr 
sebr  leicht  Iftslleho  Prismen;  nacb  Brieger  Ist 
es  iu  kaltem  Wasser  schwer  lAsUch. 

Das  PI  a  ti  nsulfocy  anat: 

C,II,,N,  .  (HCNS),  .Pt.  (CN8), 

)<ry>tallisli'rt  iu  si'liaiu'ii,  liiiii!cii  Naileln  oJor 
kurzen  Prismen  von  orangegelber  1-arbe,  die 
bei  HiO^  anfangen  sieh  zu  brftnnen  und  bei 
17»)"  sich  schwärzen,  ohne  jedoch  zn  st  hnielzen. 
F.S  ist  loslich  in  warmem  Wasser  und  in 
Alkohol,  aniCilieb  in  Äther  (Gnareechi). 

Das  Chloranrat: 

C^Ht^N,  .2Ha.3.%«CI, 

bildet  leicht  IfisUehe  Prismen. 
Das  Oxalat: 

(VH„N,.CH,0,4.aH,0 

kristallisiert     aus     >iiil«ndem     .\lkohol  in 
Nadeln,  welche  bei  Itiu"  unter  Gasentwickoluug 
schmelzen. 
Das  sanoro  Oxalat: 

q,H„K«.8C,  H,0^  +  H,0 

krystallisierl  aus  vcrdUnuteni,  siedendem  Al- 
kohol in  quadratis^ In  n,  In  i  M;?"  unter  Zer- 
setzung schmclzeuden  'i'ulVlu;  es  ist,  wie  das 
neutrale  Saht,  in  absolnUnn  Alkohol  nnd  Äther 
unlöslich. 

Quecksilberchlorid  bildet  xwot  Chlor» 
hydrargyrate: 

CJI,,N,  .  JlICl  .  3IIgCl, 
und  CVII^N,  .21ia.4HgCI„ 

von  denen  das  letxtero  aus  siedendem  Wasser 

iu  Iii-i        sv  tiiiirl/cmlcii  mul  in  k.ilteni  Wasser 
schwer  löslicbeu  Nadeln  oder  Ülältcbcu  kry- 
stallisiert 
Das  Diacetylderivati 

C,H,o(NH.COCll,), 

entsteht  durch  Erhitsen  der  Oaso  mit  Essig- 


•)  Anntil.  di  Chim.  e  di  Fannseolog.  12  (1890),  '[ 

S.  1**1. 

K.  b.  16  omy,  &  1151  nud  i»  um), 


')  Ibi.l.  20  (1887),  Ref.  S  r,^. 

Ibid.  IS  <1>KH  S.  t  'Jt  und  20  (18i<7), 
8.  Uli. 

Ibitl.  20  (IS»7).  8.  22 lö. 


L  AbaehnitL   Buoo  mit  ofkmm  Kette. 


81 


Bftiire«Bbydrld.  Es  krystalUsiort  ans  siedendem 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  nnd  destilliert  ober- 
halb 360**,  ohne  ZerscUnng  zu  erleiden. 

Das  C'adaverin  reagiert  achou  in  der  Kaito 
mit  QyaDMfliBSlliiTeeater,  wobei  Dicyau- 
»cetflesdAverint 

CH,  .  CU,  .  NH  .  CO .  CH,  .  CN 

^('H,  .  eil.  .  NH  .  CO  .  (11«  .  CN 

in  Form  farbloser,  bei  134 — 13ti"  schmelzender 
Kifrtall«  entstebt  (Gnaresebf). 
Das  DibenioylcAdATeriii: 
q^H„(NH.COC,H.), 

schmilzt  boi 
Das  Fikrai: 

C»n,„(NH,),  .  2[(  „H,(XO,)3  011] 

ist  wenig  löslich,  schmilzt  bui  ca.  '.^21"  und 
giebt  ein  DInetbylderivat: 

Die  zur  Zeit  bokamitcn  Isomcreu  des  Cada- 
verioa  siad  in  der  aoi  S.  77  befindlichen 
TsbeOe  mfisefabrt 

Nenridin,  OjH,«K,.  —  Diese  mit  Cad«p 

voriu  isrjinero  Rase  wnrdo'  im  frisclirn  monscb- 
licht'u  Gc'hiru,  iiiitor  dt-n  Fiiulnisproduklüü 
des  HflhnerciweifM's,  in  incnst lilicheu  Leichen 
nnd  in  giftij^en  Würsten  aufgefunden.  01> 
dieses  Ptomain  überhaupt  zu  dm  Diamiut  n 
gehört,  ist  znr  Zeit  noch  nicht  festgestellt. 
Seine  eingehendere  Re^prpchinig  findet  aicb  im 
(Uuflen  Abschnitt:  r<Ptoniaiue''. 

Sftprin,  CjHi^N,.  ~  Von  dieeer,  in  menacb» 
lieben  Leicbe»  anfKef^tideiieik  Bue  gilt  bin* 


ncbtlieb  ibrer  Constitution  das  vom  Neuridiii 
Gesagte.  Ihr  Charakter  als  Diamiu  ist  noch 
unerwiesen  (s.  fünfler  Abschnitt:  Ptoraaine). 

Nach  Udräusxky  und  Banmano')  sind  dio 
in  patbologiBcbea  Haroen  »aftretenden  Diamine, 

wie  auch  das  Cystin  als  Stoffwcchsclprodukte 
bestimmter  Bakterien  anzusprechen  und  dem- 
gemftfs  CystiDorie  nnd  Diaminnrle 

lufektionskrankheiten  zn  betrachten. 

Die  Isolieinniz  licr  genannten  Hn'^en  ans 
pathologischem  ilani  ist  im  fiiiiftün  .\bsciinitt: 
Ptomnine  l»eeprocben. 

Gerontin,  (\n,,N',  "*)  —  Diese  mit  faila- 
verin  isomere  Base  wurde  von  V.  Grandis  in 
den  LebMwUen  alter  Hönde  an^Ainden  nnd 
von  ihm  in  den  Laboratorien  der  Prof.  Qoa« 
rcschi  und  Mos-o  miU^rsiiclit.^; 

Dastierontiu  bildet  eine  dickflUtisigo,  alka- 
lische Flüssigkeit  von  eigeotlnUcbem  Geroeh. 

Es  giebt  silnitlichc  uüjjcmoine  Reaktionen  der 
Alkaloido.  Längere  Zeit  sich  selbst  überlassen, 
verbant  es. 

Das  Chlorhydrat:  C^Hj^X,  .  '2 HCl  bildet 
kleine,  rektangulitro  Prismen;  das  Chloro* 
platinat:  CjH,«N, .  SHO .  PtCl^  dicke,  nadel- 
f&rmige  KrTitaile. 


I  Die  folgenden  zwei  Tabellen  sind  der  oben 
erwflbnten  Arbeit  von  Grandis  eotnommen. 
Sie  t  iitli  ilten  eine  Zusammenstellung  der 
liauptdateu,  weiche  zor  Zeit  aber  die  bis 
jetzt  belianntea  fünf  Basen  der  Formel 
CjII,^N,  ermittelt  sind  und  sind  zu  dem 
Zwecke  aufgenommen,  einen  leichteren  Über- 
Uiek  tber  das  diflereute  Verhalten  dieeer 

t  Basen  zn  ermfigttehen. 


Tabelle  h 


V«rbM«i|M 

KcurUhi 

Btfrin 

Ttlruaetli}  Icndiamin 

FrdoBase: 

Klare,  farblose, 
sirupdicke  FlOs- 
sigkoit.  Ranebt 
an    der  Loft, 

X  i  e  h  t  daraus 
CO,    an  und 
krjstailisiertda- 
bei.  Kiocht  nach 
Sperma. 

Unverändert 
dostülierbare 
Flassigkeit. 
Riecht  schwach 
pytidiuarUg. 

I'lflssigkeit, 
Kaocht  au  der 
Luft  nnd  Dimmt 
danuiB  CO,  anf. 

Gclbliche,8irup- 
dicke  Flaasig* 

keit  TOD 
unangeoehmentf 

spezifischem 
Geruch.  Bei 
lüngerer  Auf- 
bewahrung ver» 
harzend. 

M  Zeitachr.  f&r  pbyaioL  Chwn.  IS  (1H$9),  S.563. 

*)  Der  Nsioe  «Cicroutin*  ist  von  }  t(>ört»4»t  —  dem  Ortiienattcr  angetwr^r  —  abgeleitet. 

•)  R.  Acc  dpi  Linwi.  189(lL 
Uokratehl,  Alkalold*.  il 
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I.  Abschnitt.    Rasen  mit  offener  Kette. 


VMbiMMgw 

TMI 

OMmita 

Cblor- 
bydnt: 

1 

Lauge,  an  Harn- 
stoff erinnernde 
Nndcin.  Nicht 
unzerseUtsubli- 
merbar.  Sehr 
leicht  lOflIicta  in 
Wasser,  nnlüs- 
lichinubsolutoin 
Alkohol,  Äther 
und  Chloroform. 

Gut  ausgebil- 
dete, Marflieb- 

liihe  Nadeln. 
Löslich  in  Was- 
ser,  AlkODOl  und 
Äther- Alkohol ; 
unlöslich  in  ab- 
solutemAlkobol. 

Breite,  nicht 
xerflicübliche 
Prismen. 

Nur  schwierig 
krystaillsieren«  ' 

der.iiickfldsaiger 
öirup. 

Kleine,  recht- 
winkelige nnd 

gröfscro,  rhom- 
bische Prismen. 
Anfterst  zer- 

fliefBlich,  löslicli 
in.VIkoholnndin 
Atber-Alkobol. 

Cbloro- 
pUttnat: 

Lösliche  Okta* 
eder. 

Schwer  löslich. 

Zersetzt  sich 
zwiscbeu23öuud 
236*. 

Zngespitste,  ^ 

II  11  eil    Art.  der 
Uapbidou  iu  pa- 
ralleler Anord> 
nnngzn  Bündeln 

vereinigte 
Kr]r8tatle.Leicht 
löslich. 

DOnne  Blltt* 

eben ;  nur  wenig 
löslich  iu  kaltem 
Wasser,  leichter 
in  heifsein.  Un- 
löslich in  Alko- 
hol nnd  Äther. 
Schwärzen  sich 
bei  m". 

Starke,  tpindd- 

ige,  zu  Rosetten 

vereinigte 
Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich 
in  Wasser, 
nnlOslich  in  Al- 
kohol. Zersetzt 
sich  bei  ai5*>. 

Cblor- 
•nnt: 

Wenig  löslich  iu 
Wasser. 

Lösliche  Pris- 
men. 

r.ild.  t  2  Salze: 
1.  Mit  3Hga,. 
3.   ,  4HgCl,. 

Giebt  kein  Gold- 
salz. 

Enthalt  1  Mol. 
Krystallwasser, 
welches  bei  100* 

cutweicht. 
Schraelzimnkt 
wasserhaltig : 

116", 
wasserfrei : 

lyr. 

Gelbe,  sehr 
leicht  lösliche 
Prismen. 

Chlor- 

liydrar- 

ggmt: 

ZugespitztePris- 
raou  -j-öllgt'l,. 
LöaOeh  in  Was- 
ser mid  Alkohol. 

Starke,  recht- 
winkelige Pris- 
men nndWörfel. 
Enthält   nur  1 
Mol.  UgCI,  und 
SHol.  KrystaU- 
wasscr.  Zer- 
fliefslich.  Zer- 
setzt aieh  ober* 
halb  lOO« 

Kaiin  rn- 
Platiusul- 
focjraaat: 

Schöne,  golbo 

'  Gro^e,  gelbe 
i  Körner. 

1 

Piknit: 

Langsam  sich 
bildende  gelbe 
Kadeln. 

■ 

Wonig  losliche 
gelbe  Nadeln. 
Scbmelzp.  221". 

1 

1 

Zersetzt  sich 
zwischen 
150— 160®. 

Gelbe,  linscn- 
fömiigo,  sehr 
leicht  lösliche 
KiTStaDe. 

liuuzuyl- 
Derivat: 

1 

Schuickii.  lüü". 

Rechtwinkelig» 
Prismen. 

Schmclzp. 
176—170». 

Digitized  by  Google 
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Tabelle  U. 


N  Ml  7  ,  l1  1  r. 

linrontin 

Pheepho- 
wotfimnulare : 

Weiftet,  amorpher, 
im  Oborschufs  lös- 
licherMiederschlag. 

Woifser,  im  Ober- 
schi ifs  ln>i  icher 
Miodorachleg. 

Weiber,  kömiucr, 
In  rechtwiiikelij^en 
Prismen  krystalli- 
aierender  Nieder- 
schlag. 

Clioäpbutuülyb- 
dAiuftiire: 

^Atufser,  krystalu- 
niicbor  Nicdcr- 
adilag. 

w  cifser,  krystalli- 
niscluT  Nieder- 
schlag. 

Aus  hexa(;oualen 

Krystallen 
bostohender  ffolbcr 

Niederschlag, 
dessen  Farbe  nach 
und  nach  in  grnu 
und  blau  Ubergebt. 

Knlinm-Wismnt- 
Jodid: 

liotcr,  amorpher 
Niedorsculag. 

Bote  Nadelo. 

Amorplier  Nieder- 
schlag. 

Rote,  von  l'yrami- 
den  begreu/.ie  rns- 
men. 

Jmikaliiiiii : 

0. 

Braane  Madetn. 

Oelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Jod-Jodwaascr- 
atob&are: 

0. 

Braue  Nadeln. 

Langsam  sieb  aus- 
scheidender Kie- 
dencblatr,  der  als- 
bald in  scliönegelbo 
Nadflu  Ubergeht. 

Gfdbe  Nadeln. 

Aus  liusenförmigen, 

paarweise  ver- 
^igten  Krystallen 

bestehender,  gelber 
Niederschlag. 

XaoniD: 

0. 

Weifsor,  amorpher 
Mcdorscblag. 

Weifsor,  sich  bräu- 
nender, amorpher 
}4iedersclüog. 

PlttindilOTld: 

Rhombische, 
schwer  lösliche 
KrjrMalle. 

1 

1 

Zugespitzte,  in  pa- 
ralleler AnorduuiiK 
zu   BOndela  ver- 
einigte, leicht  los- 
liche, krystalloidc 
Gebilde. 

Grofse,  s|>indelifre, 
rosetteuförmiR  ver- 
einigte >iadelD. 

GoUcUorid: 

Krystallinischer 
Niedencblag, 

Gut  ausKebildcto, 
1  leicht  lösliche  Ka- 
dein. 

t  0. 

1 

(icllinr,   ans  sehr 
leicht  löslichen  Ta- 
deln bestehender 
INiederschlag. 

i^uecksilbcr- 
cldoii4: 

0. 

1 

r 
1 
1 

Langsam  sich  ans- 
scheidender,  aus 
grofscn  kubischen 
und  prismatischen 

Krystallen  be- 
stehender Nieder^ 
schlag. 

Froehdo's 
Reegens. 

1 

\'nrnIior.[.'i'lirnili% 
ruseurutv  Furbung. 

84 


I.  AbKshDitt.   Bauen  mit  oinier  Kette. 


Diedrci  vou  IJriexor  aufgefmidencn,  i  i  ioron 
ünsrn  sind  olino  jede  Wirkung  aof  deu  Or- 
gauismiis;  das  Gpronliii  bingcgeu  wirkt,  nach 
Graudis,  klhmiMid  auf  das  Conlraluervcnsystein, 
i:<t  aber  obnc  Wirkuug  auf  die  peripheren 
Norvtiu  uud  Muskelu. 


e)  Trlamlne  und  Tetramlne.  ' 

Die  alipbatiscben  Triamioc  and  Tetramiuc 
sind  aodi  wenig  erforsclit. 

Die  Dtlduiig  von  Triaininen,  uobcn  Diamiucn, 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  bezw. 
Athylainin  auf  AthxlenliToniid  warde  bereits 
von  A.  W.  Ilofinann')  gelegentlicb  »einer 
Untersacbttiigea  über  die  Atbylonbasou  beob- 
achtet. Ein  BOlcbcs  Triatnin  ist  unter 
anderen  daa 

Diftthylentrlamliii  >NH 

ebo  bei  206**  onter  tettweiser  Zersetzang 
Kiedende  Flüssigkeitf  deran  Chloroplatinat: 

iu  gclbcu  Nadeln  krystalUsiert. 

Das  Stadium  dieser  Basen  ist  in  neuerer 

Zeit  von  Guarcschi  wieder  aufgeuomtncn  w  ordrn, 
welchem  es  gelang,  aus  der  büber  &iodcudeu 
Fraktion  der  Einwirknagsprodakte  eine  weitere 
Base:  daa 

Triri  fliylont  oframi  H:  f'„H,^X^,  zu  iso- 
lieren, dessen  Itromhydral  der  Formel: 


c,H.<: 

>N .  COC,H» 

NH  .  COt  .IIj. 

Beim  Erbit/en  erleiden  die  Triamine  oud 
Tetraniine  eine  Uhnliche  Zersetzung,  wio  sie 
Ladenburg  fBr  die  Diamine  kennen  gelehrt 

hat.  SaUsauereü  Di;itb.v!entriaiiiin  lixfert 
beim  Erhitzen  Diaihyleudiiiniiu  oder  i'ipcr- 
azin: 


C,H,< 


NU 

\ 


,MI,  .  HCl 


>NH  .  HCl 


Ml,  .  HCl 


^H,    ;  u,H4  .  8  HCl  -i-  m^CL 

Triaetbylentetramin  giebt  ebenfalls  IMperadn« 
neben  saizsauerem  Athjrlendiamin:*) 

.NH,  .  Ha 

NU  .  HCl 
>HII ,  HCl 
NU,  .  HCl 


.MH,  .  HBr 

^mi .  mir 

NU .  HBr 

C,1I,^ 


—  C,II^  ^CjH^  .  2  Ha  -I-  CjH^ 

^  NH  ^ 


NH,  .  Ha 


MI.  .  Ullr 


ent«pricbt.  Die  freie  Hase  ist  eine  farblose, 
gegen  267**  siedende  Flnssigkeit  \on  alka- 
lischer Reaktion,  welche  aus  der  Luft  Kobb^n- 
sünrc  aufnimmt.  Sie  bildet  gut  krystul- 
lisierendc  Salze  and  das  Tolrabenzoyl- 
deriv  at: 


KH,  .  Ha. 


Es  worde  bereits  darauf  hingewiesen,  daft  an 

ein  iinrl  dasselbe  Koblenstoffatoni  niemals  vier 
.\midgruppen  gebunden  »ein  können:  Daa 
bypothotisebe  Monoearbotetramtn  oder 
Tetramidonictba  n  l'(NU,  ^  lit  unter 
Verlust  von  Ammoniak  in  Cruauidin  Qber: 

,  NH, 


NIL 


Onanidln. 


')  Jahrcsber.  löül. 


*)  fi.  B.  2S  (im),  8.  32»7,  3711  und  3724. 
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Ab  Derivate  des  vom  Mouocarboiiidkern  sich 
ableitenden  Tetnmin«  sind  das  Diphenyl-il 
a  in  i  d  0  in  e  thy  1  c  n  -  o  r  tliotolu  yl  0  iidia  miti 
\QU  Dobin  und  Gusiorowski  und  das  Dipbouyl-  a 
anidomethylen-ortbopbenflendlamin  ' 
von  MooTo:*)  Ii 


IN«Btd«b«M«L 


/NIL 

NH,  C^Hj^-NHä 


TitemlMMMl. 


^NH      NB  .  C,H, 

>c<r 

NH  .  C.U» 


C,1I,<  >c< 


lietiudet  sich  hiuKcgoti  die  Nlfo-Gruppe  iu 
einer  Seitenkettc,  so  erh;'iU  die  betreffende 
U««e  dadareli  mobr  dou  Charakter  der  ali- 
pbatischen  Amine,  wie  z.  B.: 


aof  zu  fasse  u. 

Diese  uud  ähnliche  Basen  werden  crbulteu 
durcb  BinwirhuDg  molekttlarcr  Heogen  von 

substituierten  Carbodiiiniden  (z.  H.  Carbo- 
diphcnylimid)  auf  aromatische  Orthodiamiuc. 
Als  direktes  Derivat  des  Tetrauiins  C(NII,)^ 
murs  auch  das  Car  b  ometaamidotetra» 
imidobenzol  von  Habaer:*} 

BjN  .  CJI,  .  NH    ^NH  .  C„H,  .  NH^ 

auf^tefafst  werden,  welches  ein  in  fast  schwarzen, 
in  Wasser  lOslichon  Nadeln  krjwtsdtiaierendes  ' 
CUorbydral  von  der  Znsammensetning:  |j 


C,H,    CH,  .  NU, 


(  II.  .  NH, 


HggNg  .  8  HCl 

BdinC  Diese  Verbindong  wOrde  sonack  ab 
aebtsftvrige  Base  fnngieren. 

Das  Diäthyleuphonyltriamin  von  Gabriel 
(18b9)  bat  die  Zusammeusct/.ung: 

<CH^  •  CH,  •  NH, 
CH^  .  cn,  .  NH,, 

i-:s  siedet  oberhalb  306^ 


8.  Aromfttisehe  Amltte» 

a)  Moiiaiiiine. 

Amidobouzolo   (Aniline)    uud  eigent- 
liehe  aromatische  Amine. 

Lagert  sich  die,  die  priniren  Amine  eha- 

rakterisierende  NHj  -  Gnippc  direkt  einem 
aromatischen  Korn  als  Ersatz  eines  Wasser-  i 
stoffatomcs  an,  so  entstehen  die  Amido- 
benzole  oder  Aniline  (so  genannt,  weil 
das  Atiiliii  —  der  zuerst  entdeckte  Vertreter 
dieser  Korpergnippo  —  auch  das  Prototyp  i 
derselben  irt)«  Ii 


(teBxylnmin.  XjUiidlaaila. 

Diese  eigentlichen  aromatischen  Amine  sind 
denen  der  aliphatischen  Reihe  iu  jeder  Hin- 
sicht ähnlich  und  werden  atuli  nach  den 
gleichen  Methudeu  wie  diese  erhalten.  So 
|j  entsteht  z.  B.  BeoaqrI«nin  donsh  Redaktion 
|j  aus  dem  Benzooitril: 

i'    r„n,  .rN  +  4H  =  r,H,  .CH,  .NU,. 

Durch  Einwirkung  von  Bonsylchlorid 
C,!!,  .  CU,C1 

auf  alkoliolisrhos   Ammoniak  worden  MonO-, 

Di-  uud  Ti'il»cu/.\ latuiu  iTlialteu  ; 

C,ll,  .  CU,  .  Cl  4-  NH, 
—  C«H,  .  CH,KH,  .  HCl; 

.  cH^a-faxii, 

—  (C«H,  .  CH,).  .  NH  .  Ha  +  NH/^l} 

3C,       .  CH5CI  -I-3NII, 
^C„M^  .  CU.,)gN  .  H(  1  +  2  NH4CI. 

Die  Isomerie  dieser  zwei  Reihen  von  Ver- 
bindungen: der  aromatischen  Amine  einerseits 
und  der  elK-  ntlit  lieu  Auiidobenzole  anderer- 
seits, erklärt  sich  einfach  aus  dem  Umstände, 
dufs  in  den  erstereu  das  Stickstoffatom  der 
Amid(^oppe  an  ein  Kofaleastolfotom  einer 
aliphatischen  Srirrnkrttr,  boi  den  letzteren 
hingegen  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Deuzul-, 
kems  selbst  —  und  danim  auch  fester  — 
gebnnden  ist:') 

/KH, 


CH,  .  NH, 


B«i*ylaaliL 


CIL 


Tolaiiiia«. 


Trennung  der  eigentlichen  uroma- 
tischen Amine  von  den  Anilin«  u. 
Zur  Trenniin!?   der  nrnmatischen,    di«-  Ml,- 
Gmppo  in  der  aliphatischen  ?>eiteiiUette  ent- 
haltenden Amine   (wie   z.  B.  Beiu^lamia, 


')  B.  B.  2ä  (l.'^89),  S.  1635  und  3200.  i       '1  Mhh  vra^lctoh.-  hiiT/u   .Ins  W.-itrn-  hoi 

*)  IbkL  lU  (1877X  S.  1719.  ;  A.  Kckuli-,  Lehrbuch  der  orgaoiscbea  Chemie, 

•)  Oannisaro,  Oompt.  Bend.  <0  (1665).  |!     &  b77. 
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C^Uj  .  CII,  .  MIj)  von  den  dieselbe  siin  Hen- 
zolkern  (z.  B.  AniUn,  CJi^  .  NU.)  enthal- 
tcudcii  amm  itisi  lii'u  l?asfii  bdiaiidclt  Kischor*) 
die  angesäuerte  uud  gut  abgekQblto  LöBoug 
der  Cblorbydmte  oder  Sslfate  mit  Natriam» 
nitrit,  bis  eine  Probe  der  FlOssigkeit,  nach 
dem  Ühorsülti^ett  mit  Natronlauge,  an  Äther 
kein  Anilin  mehr  abgiobt,  d.  h.  bis  der  Ver- 
dun^tuugsrQcksrand  de^  ätherischen  Auszuges 
Tiiit  NiUriumbjriwcblorit  keioe  ViolettfArbniig 
mehr  giobt 

Omareadii  htt  die  Beobaditong  gemacht, 

dafs  Benzylamin  durch  Cvanessitrsäureester 
bereits  in  der  Külte  in  ('yanacctylbünzylamio: 

cji^  .('H, .  NU .  rocii,  .  CN 

abergeführt  wird,  Anilin  hingegen  unter  den 
glelelieo  BedingoDgen  nicht  reagiert  Yenetzt 
man  dio  athrrisrhn  IjlsTinpr  des  Gemisches  der 
beiden  geaanuteu  Häsen  mit  Cyauessigsäore- 
ester  and  aehOttelt  nie,  so  erhält  man  eben« 
falls  nur  weifao  Krrstallo  von  Cyaiiacetyl- 
benzylamiu,  während  das  Anilin  im  Atbor  ge- 
löst bleibt.  (Gonrescbi,  ntti  Ml»  B.  ecc. 
delle  Scienze  di  Torino,  S7  (1893). 


1      t     t    «    •  • 

C^H  .  KP,  .  H .g.H.g  4-  SHjS 


1.  Die  Amidodcrivate  der  Reuzolrcihe  oder 
Anilinc  erhillt  mau  gewöhnlich  aus  den  cnt- 
sprechondcu  Nitruderivateo  durch  Reduktion : 

R.  NO,  -f6He-R  .  NU,  4-211,0 

nfteh  einer  der  folgenden  Methoden: 

a)  Durch  Einwirkun»;  von  Schwefelunaio- 
ninm  in  alkoholiscber  Lösung:') 

C,H,  .  NO, 
C^Ilj  .  NU,  -f  2  UgO  +  3  S. 

Zar  Ansftthnmf  der  Bedoktion  lOet  man  die 

Nitroverbindung  in  Alkohol,  fOgt  konzentriertes 
Ammoniak  hinzu  und  leiti't  in  dio  erwärmte 
Lösung  80  laufte  Schwetelwasäserstoffgas  ein. 
ab  sich  noch  Si  invoit  l  ausaeheidet.  Hierauf 
filtriert  mnii  uud  daiti)ift  ein. 

Nach  den  Uutcrsncliungcu  von  Hcilstein  und 
Kurbatow*)  lassen  sich  nach  in  den  Chlor-, 
Drom-  und  ,Tot}nitrod''ri\aton  sflrntlicHe  vor- 
baudeuo  Nilro-Grui»peu  durch  JSchwctelwaaser- 
stoff  redozieren,  vorausgesetzt,  dafe  ^eselben 
sieb  nicht  unmittelbar  neben  dem  Ualogfn  an- 
gelagert befinden ;  anderenfalls  wird  das  letztere 
dnreli  die  Sulfhydrylgruppc  SH  enetst: 


SywMlriKü 

1        S      S     4      S  • 

-^  CJi  -  NU,  .H.Cl  .  H  .  q 

SjanelriKhe«  M«U-Di<ihl*rmiiilia. 

-|-2U,0  +3S. 

Chlor-B«tk-dinitr«b«auil, 

—  C^H,  .  SH  ■  NO,  .  H  .  NO^  -|-  Ha 

b)  Uüfmaau  zeigte  einige  Jahre  später,*) 
dafM  die  Reduktion  der  Nitrognippe  in  der- 
selben Weise  bei  Auwondung  von  Zink  und 
Salzsäure  erreicht  wird,  an  deren  Stelle  dann 
Biehunp  mit  f^idieni  Erfolge  Eiaenfeile  and 
Essigsäure  vorwendete  und  damit  die  Methode 
ancb  fttr  die  Technik,  a.  fi.  zur  fabrikmiKsigen 
Gewinnang  von  Anilin,  bnuehbar  machte.^ 
Die  Reduktion  geschieht  auch  hier  durch  den 
nascioronden  Wasserstoff  oder  richtiger  durch 
die  reduzierende  Wirkung  des  gobildeteu  Eisen- 
oxydnls : 

CjUj  .  NOj  -|-6Fe0  4-H,0 
=  r^TT,  .  NIL  4- 3  ImVV) 

c)  isüue  heduktionsmethodo,  die  den  Vor- 
teil allgemeinster  Anwendbarkeit  in  sieb  eehlielM, 

ist  jodoph  die  mit  Zinn  und  Salzsäure,  welche 
zuerst  von  Koosain'J  zur  lieduklion  dos  Nitro- 
naphtaline  aod  der  Fikrinsftore  voigeseblagen 
wurde. 

Beilstein^)  wendete  diese  Methode  später 
zur  Reduktion  der  Nitrobenzoesäure  und 
anderer  Nitroderivato  an,  welchem  Brägel 
von  da  au  viele  Choniil  »  r  folgten.*) 

Zur  Technik  der  Metnodu  sei  folgendes 
bemerkt:  Man  trügt  die  Nitroverblndnng  in 
UberschOssipe  ranchendo  Salzsi'lnrc  ein  uud 
giebt  alsdann  nach  uud  nach  soviel  gekörntes 
Zinn,  bezw.  Zinnldie  hinzo,  dafii  auf  je  eine 
NO.^-Oriii)pe  ungefähr  l'/i  Atome  Zinn  zu- 
gegeben werden.  Nötigenfalls  erwärmt  man, 
bis  völlige  Lösung  dea  Nitroprodnktes  in  der 
Store,  wie  auch  des  nachdem  zugegebenen 
Zinns  eingetreten  ist.  Die  Lösung  enthält 
nach  vollendeter  Reduktion  das  meist  gut 
krystalliaiercndc  Chlorostannat  der  entstandenen 
Rase,  so  /..  ß.  bei  der  Reduktion  von  MitrO> 
beuzol :  Auilinchlorostanuat : 

.  KH,  .  HCl),  .  SnO,. 


•)  B.  B.  1»  S.  im 

*)  Zinin,  Ann.Chriu.  l'hnmi.  44  (1842),  8^283. 

»)  Ann.  rheni.  Pbarin.  107  (1079). 

*)  Ann.  Chem.  Pharm  ö.)  fl84&),  B.  201. 

»)  Ibid.  VI  um),  S.  401. 

*)  8.  hierüber  weiter:  Wohler,  Ann.  Cben. 


I  Pharm.,  102  (18S7).  S.  V27;  Vöhl,  Jabreaber., 
•  1863.  S.  410;  Kn  iner,  ibid.,  1H63,  S.  410. 

')  Cornpt.  Ihsiid.  62  (l»bl),  S.  796,  und  R6p. 
de  Chim.  18C1,  S.  f»7. 

•)  Ann.  Cbem.  Pliarm.  128  (1963).  S.  264. 

')  8.  8ehenrar<Kestner,  Jahiesber.  tSSl. 
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Ans  fler  oi  w 'irmten  Lösuni;  diesos  Do|>i>cl9al?r'S  ' 
QUlt  maa  das  ZLud  mit  Schwefelwasserstoff  uud 
filtriert  ▼om  aasigeflehledeneD  SchwefelziBn  ab. 
Das  Filtrat  ruth.llt  alsdann  das  Chlorbydrat 
der  Baae,  aus  dem  man  diu  letztere  nach  dorn 
Obersittigen  mit  Kalilaaf e  «tnreb  Atber,  bezw. 

ein  audcrcs  u'i'i'iKiu'tr.s  I.osuntfsinitti'l  extra- 
hiert, oder  aber  mit  Wasserdampf  abdostilliort. 
Spiegelberg')  machte  die  Beobachtung,  dafs 
sich  zu  derartiKon  Reduktionen  nnuh  hes^er 
eine  angesAncrto  Zinocblorarlösuug  eignet. 
Zn  dem  Ende  trägt  man  die  Nltroverbbdong 
in  eine  ungefähr  1,tO,0  g  Zinn  per  Liter  ont- 
baJiende  Ziuocblorttrlösaug  ein.  Die  Reduktion 
gebt  dabei  melBt  achen  ohne  Enrlrmen  vor 
li^  and  verlloft  Im  Sinne  der  Gleichnng* 

S.  K0,-|-8SiiCla-l-6HCl 
»  B  .  KH,  -f  3  S11CI4  4. 3  HaO. 

Limpricht')  verwendete  diese  Reaktion 
zur  quantitativen  I!<  r-iinmiungdcr  NO^-Gruppcn. 
Erw&rmt  man  uiuc  abgewogcuo  Menge  der 
Nitrovcrliiiidung  mit  einem  bestimmten  Vo- 
lumen der  ZinnchlorOrlösun^  nnd  tiiriort  nach 
st.ittgcfundenor  Reduktion  das  unverändert 
gebliebene  ZimachlorOr  znrOck,  «0  «Hiebt  alch 
durch  Rechnung  die  Aunbl  der  vorhandenen 
NO, -Gruppen. 

FriedUader  and  Honriqnea*)  Ter* 
wenden  Zinn  und  Essigsfiurc,  welche  Mischung 
ähnlich  wie  Zinlt  und  Ammoniak  wirkt.  Ürtho- 
nitrabensaldehyd  fahrten  sie  anf  dieee  Weise 
in  .\nthranil  über,  wflhrend  dasnclbe  durch 
energischere  Reduktion  —  mit  Zinn  und  Salz* 
Btnre  —  sofort  weiter  in  Orthoamidobeniyl*' 
nlk'!,  )l  übergeht,  überhaupt  ist  die  Ver- 
w«>uduug  vuQ  Essigüäure  au  i>teUe  vou  Salza&ure 
ttberall  da  aageceigt,  wo  man  von  vomliereln 
die  Kotstchung  goclilerter  AmidOTerbindnngen 
vermeiden  will.') 

In  ihnlielier  Weise  wirken  viele  andere 
reduzierende  Ageutien,  so  z.  15.  Nairiurnarsenit, 
Ziokstaub  in  alkoholi&cher  oder  ammouiaka- 
Useher  Lösung,  Jodwasserstoff  nnd  Jod- 
phosphor.'^) 

In  völlig  verschiedener  Weise  wirkt  hingegen 
Vatrinmamalgam,  indem  es  die  Nitroderivate 
in  Azovcrbindungen  verwandelt. 

2.  Die  Ualogeaderivate  der  aromatischen 
Kobienwasserstoffe,  wie  anch  der  Phenole,  sind 
an  sich  gegen  Ammoniak  indifferent  und  liefern 
nor  Spuren  von  Amidoderivateu }  sie  reagieren 


liiniferren  leicht,  sobald  sie  noeli  Nitro^TUppen 
enthalten.  So  z.  B.  geben  Ortho-  uud  Para- 
Chleniltrobooaol  mit  alkoboUsekem  A.nnoniak 
die  eotsprecbenden  NitroanlUne: 

.Cl  /NH, 
»4  C       +  N  II,  -  UCl  +  CjU^^ 

a-  D.  p-Cbl«r-  Ii  11  Siiti»- 

nitralwBial.  ..num. 

Bomcrkeuswert  ist,  dafk  die  Meta-C'bloruitro- 
verbindnng  hingegen  nicht  reagiert. 

Wie  die  llnlo'jene,  ■jo  vcrniöij'en  auch  die 
Methoxyl-  uud  AtUoxyl-Gruppon:  Ül'U^  uud 
— OC,Hj  in  Oegmiwart  von  Nitrogmppeu  beim 
Erhitzen  mit  wfl"^sorigrcm.  bezw.  alkoholischem 
Ammoniak  auf  180  —200"  uutor  Bildung  vou 
Amidoderivaten  xn  reagieren: 

.NO, 

/NO, 

Anch  in  diesem  Falle  reagieren  jedoch  nnr 
die  Ortho-  nnd  Paradorivate,  nicht  aber  die 
Metaverbindnngeu  und  zwar  geht  der  Aus- 
taascli  des  Halogenatoms,  bezw.  der  Alkesjrl- 
gruppen  getren  die  NU, -Gruppe  in  den  er^terrn 
dann  hosoudcrs  leicht  vor  sich,  wenn  in  dem 
Holekol  der  Verbindung  mehr  ab  eine  — 
zwei  oder  drei  —  N0,>6nippen  entbalten  sind  i 

/Ol 

e.V.  +^^11. 
Nno,), 

.Nil, 

»  C,H,/  -f  HCl} 

(NO,), 

/OCH, 

+3iH, 

(NO,), 

Nil, 

—  C.H,^  +  CII,  .  OH. 

^(NO,), 

3.  W"ie  die  Halogenatnnie  nnd  Alkoxyl- 
groppen,  so  lassen  sich  auch  die  oit-Gruppcu 
der  Phenole  dorvh  die  KH.-,-(iruppo  ersetzen. 
Hierzu  gPuQgt  es,  diese  letzteren  mit  Culor- 
zinkammouiak  (ZnCl,  .  NU,)  hei  Gegenwart 


*)  B.  B.  U  (1876),  8.  31. 

•)  Ibid.  a  30. 

•)  K  B.  1»  (1882),  &  2106. 


*)  Ltssar-Cobu,  Arl>eit8ineÜiodea  etc.  I.  Aufl. 
(189  H,  S.  287, 

•}  V.  Hill«,  Bull.  Soe.  Gbin,  [11,  t.  S.  280; 
Lantemann,  Ann.  Chem.  Pharm.  tW  (1ft63),  8. 1. 
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\oii  Chlorammoniam  auf  2C0-~^B0^  m  er> 

bit/CD : '  I 

.  OU  +  XH,-CJI,  .  MI, 4-11,0. 

"Wie  dip  einwortigen  Pbcuole.  reagioreu  auch 
die  zwei-  und  drciwerligcu,*)  am  Icichtcsti-n 
von  allüu  hierher  gohörigen  Verbiadii]igc<ii 
jutliM'h  dio  Naiihtolc. 

4.  Die  AmidosiUtrou  gehen  unter  Abapaltnog 
von  Kohleodioxjrd  in  Aniliue  Ober: 

/NU, 
MJOOH 

5.  Alis  den  sekuudüren  und  tertiären  Aniiincn 
treten  beim  Erbitzen  mit  Itouzentrierter  Salz- 
dtore  ftvf  180*  die  bintreffenden  AlkobolnuUicalo 

als  Alkylchloridc  aas,  wobei  erstcre  zu  primären 
Aoilinen  reduziert  worden  IlüfiuaiuiV 

=  2CH,C1  4-  C„ll,  .  MI,. 

lo  büberor  icmjjeralur  treten  jedoch  diese 
Ptodakte  der  ersten  ReiktlonaphnM:  Ailtyl- 
tijl  'ii'l  mu\  Anilin,  ihrerseits  in  Wechsel- 
wirkung und  zwar  derart,  dab  das  Alkobol- 
radikal  sich  dem  Benzolkem  dea  Aniüas  aa- 
lai.'f  rt,  so  dafs  als  Endprodukt  (  in  Ilomologos 
des  ÄulLius  euUstebt.  lu  dieser  Weise  erhält 
man  durch  Erhitien  von  Hethylanilinehior- 
hfdrat  anf  335*  «aksaoerea  Fara-tololdin: 

a)  C»n« .  MICH, .  HCl — C«H« .  NH.  +  CH.CI; 

All. 

b)  c.Uj .  NH,  -f  <.u,ci  =  c;ii,<.      .  HCl. 

6.  )  EndUch  werden  Amidoderivate  noch  an» 

den  arornatisclii  II  Siilfnv'iiin-n  diirrb  Erbitzen 
ihrer  Kaliumaalzc  mit  Natriumauiid  2iII,Na 
erludten.*) 

Dio  aromati^chini  Aiiiidoilcrivafo  sind  den 
Ajuiueu  mit  ofiener  Kutte  sehr  ttbtiiicb:  sie 
verbinden  aicfa  mit  Sfluren^  «eben  mitPlatin- 
«  hlorid  Dopi»  Is.ihe,  und  bildi  ii  mit  den  Hilch- 
tigeu  Säuren  au  der  Luft  >kcbcl.  Im  all- 
gemeinen sind  sie  jedoch  weniger  atarke  Basen 
als  flii  .  .Mkyli«  eiithahendeu,  Amiue.  Wahreud 
z.  B.  durch  Eintritt  einer  Kwciteu  MeUiylgruppo 
in  das  MolekOl  des  Methylamins  die  Üasizitftt 
iltssclln  11  nirht  vermindert  wird  —  das  Di- 
routhylamiu:  (CUg),>ktl  ist  eine  sehr  starke 
Base  —  werden  «üe  Salze  des  Dipbenji- 


amins:  (C„IIjl,Nir  bereits  durch  Wasser  zer- 
setzt, und  d[as  Tripbouylamin:  cC',iI,)^N  be- 
sitzt Aberhanpt  keine  hasiacheB  EigenaiAafken 
mehr.  Das  Dimethylphonylamin  vDimethyl- 
anilin):  (CH,),  .  C^U^N  ist  hingegen  —  dauk 
der  vorhandenen  MeäylgrapiMa  —  ebenfalla 

noch  eiiio  starke  Hase.  Die  Phenvlgruiipc: 
C^IIj  wirkt  somit  ähnlich,  wie  ein  elektro- 
negativer  (d.  f.  Sflnre  •)  Beat 

Durch  Eintritt  von  Phenol-Hydroxylgruppen, 
bozw.  anderen  elektrouegativeu  Resten  oder 
Elementen,  wie  N0„  Cl  n.  a.  wird  der  baabehe 
Char.ikter  der  Verbindung  bedeutend  abge- 
schwächt: Das  Dipheoyiamiu:  (CgUj),NIl  ist, 
wie  soeben  erwilbnt,  bereita  eine  achwache 
Hase;  dem  Dioxydiilienylarnin  liincojrou  fohlt 
der  basische  Charakter  gäuzUcb.  Ibnlicbcs 
gilt  von  den  Dichlor-  und  Dialtroantlliiea, 
deren  Salze  sich  adiott  in  Berttbmnf  mit 
Wasser  zersetzen. 
'  Die  aromadschen  Amine  lassen  nch  dnrch 
Behandlung'  ihrer  Diazovcrbindungeu  mit  kon- 
zentrierter Cblurwasaerstoifoaore  in  gorblorte 
Kohlenwasserstoffe  llbernihren.  So  gebt  z. 
Ii.  Anilin  zunächst  in  Dia/ohenzolchlorid : 
C'gHg^s  =  ,  Cl  und  diesos  dann  weiter  in 
Monocblorbenzol:  C^H^  .  (1  über. 

In  der  gleichen  Weise,  wie  mit  Solzsäaro, 
reagieren  diu  Diazobromderivate  der  Amine 
mit  Bromwas8or«foffsäure.  Die  Ansbente  an 
dem  betreffenden  gechlorten,  tn/w.  Kcliromten 
Kohlen wasserstotT  i>t  in  der  Kegel  eine  sehr 
befriedigende.  Sic  variiert,  je  nach  der  Natnr 
dos  nngnwaadleu  Amins,  zwischen  91  nnd 
60  Prn/.*^ 

DuiL'li  Eiuwirknug  von  Cbloralhydrat  auf 
die  aromatischen  Amine  entstehen  Atb/Üden- 
basea:*) 

,011 

CGI,  .CH      +aH,N  .C,li2„_7 

^  C(\  .  GU(IIN  .  C»Ha..f),  +  8  H^O. 

Von  sekundären  Aniincn  reagiert  IniiLtcKon 
nur  ein  einziges  Molekül,  wobei  nach  Böas- 
neck  —  x.fi.  mit  Methylanilin  —  die  Ver^ 
bindnng: 

OU 

Cd,  .  C  H 

\c,ll^  .  NU  .  CII, 

entsteheo  soll 


>)  B.  B.  10  (1877X  a  1254  vid  19  {1966), 

S. 

Ibid.  1«  (1883).  8.  m2  nnd  19  (1684> 
&  2635. 
■)  Ibid.  t9  (1688),  fl.  902. 


*)  Uotiorowski  and  Weys«,  B.  B.  IS  (t885), 

S.  193ti. 

•)  Amato,  i)»zz.  Chim.  1871;  Wallaoh, 
Gbcm.  Pharm.  US  (ld74),  8.  278. 
B.  B.  81  (I888>  a  782. 
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Eiowirknnf  von  Schwefel.  —  Durch 
Erhit/en  von  Aniliu  mit  Schwefel  auf  Uu"  er- 
hielten Muri  uud  Weith')  das  Thio&uiliu, 
doMon  Bildang  tm  Stone  der  Gleichnngt 

C,H,  .  NH,  ( .  NH, 

4-  S,=H,S  -f-  >S 
t.Hj  .  NU,  CJl,  .  NU, 

vor  Bich  gebt. 

lu  ähnlicher  Weise  entstehen  auch  aus  den 
Uomologen  de«  Anilius  eatsprecbendo  Thio- 
baaen, 

Dipht-nylatniu  lii-fert  di\H  dem  ThiOftOilin  OOt» 
sprecboude  Thiodipbonylauiiu: 


s/  *  *Nnh.' 


Das  Vnhaltcii  drr  aroreatischou  Ainiue  zu 
Schwefel  wurde  von  Auschutz  uud  ^chults^J 
and  von  Gattemumn*)  eingebeDd  etvdiert. 
Lafst  man  Schwoftt  Iici  liolicr  Temperatur 
einwirken,  so  entsteht  keine  Tliiobosc,  sondern 
ein  wosseretolRlnaeree  Derivat,  indem  der  ab 
ScliwrfehvasscrstiiiT  olimiuiorto  WasserstofT  ans 
dem  Kern  nnd  zugleich  aus  der  Amidogruppe 
aastritt.  Diese  Derivate  enthalten  gewöhnlich 
vier  Atome  Wasserstoff  weniger,  als  die  ent- 
sprechende Thiobase.  Das  Stadiam  dieser 
Verbindnngen  tat  insofern  von  Wichtigkeit, 
als  dieselben  sich  eng  an  eine  als  P  r  i  m  u- 
lioe  bezeicbuete  Klasse  von  Farbstoffen  au- 
MbU6iben,  deren  erstes  Glied  —  das  Prl- 
mulin  xcrr'  /|ox^»'  —  im  Jalno  1887  von 
Green  entdeckt  wurde.  Dasselbe  entsteht, 
rasamnien  mit  der  Base  C,^H,.,N3S,  bei  der 
Behandlung  von  Tolnidiu  mit  Schwefel.  Die 
aofser  von  Green  auch  vou  Gattermanu  und 
von  AnscbBtz  nnd  Schultz  gewonnene  Base 
C,^(I,,NjS  glaubt  Green  als  ein  Dobydro- 
thiotolnidin  von  der  Konstitution: 


CU=N 


auffassen  zu  sollen.*)  Nach  PfitziiiROi-  und 
Gattermaun")  wftre  dasselbe  hingegen  uacb 
der  Formel: 

CR,  .  p,H,<;^^^  .  q,H«  .  NH, 

koDStitniert,  wflrde  denmadi  zur  Gruppe  der 
Thloasolo  mit  dam  Kern: 


gehörou.  Inzwischen  hat  jedoch  auch  Grccu^) 
weitere  nnd  zwar  recht  gute  Argumente  fUr 
die  von  ihm  vortrotone  Ivoustitutioiisformol  bei- 
gebracht, auf  Grund  deren  er  dicso  letztere 
folgenderart  entwickelt: 


H,M 


CH  =  N 


Molokulare  U  mlage  r  u  n  g  c  u.  — 
Bereits  welter  i^n  bot  rieh  Gelegenheit,  dn 
Beispiel  molekularer  LImlagerungen anzuführen: 
nämlich  den  Übergang  des  Methylanilins  in 
Paratolnidin  (vorgl.  S.  8ä).  Gewöhnlich  tritt 
in  diesem  und  Ähnlichen  Fällen  das  dem 
Stickstoff  angelagerte  Alkoholradikal  unter  dem 
Einflnlii  höherer  Temperatur  in  den  Bcnzol- 
keru  ein.  Ilofmaun  und  Marlins  haben  zuerst 
gezeigt,  dafs  Anilin  beim  KrliitziMi  mit  Mi  thyl- 
alkohol  im  Druckrohr  in  Mono-  uud  Diiucthyl- 
anilin  Qbergefahrt  wird:  Methoden,  die  gegen- 
wärtig  zur  technischen  Gewinnnag  dieser  Basen 
dienen : 

C,H,  .  NH,  .  Ha  -f  (  Ha  .  OH 
=  H,0-t-  C.H^  .  NHCli,  .  nett 

)l«thyUalllii«lil»rliydr«t. 

NU,  .  HCl  -I-  2  CH^  .  OH  «  2  H^O 


+  C,H,  >  N(C11,),  .  HCl 


Wird  jedoch  die  Temperatur  bis  gegen  300" 
gesteigert,  so  tritt  das  Alkoholradifcal  in  den 
Kern  ein,  nnd  man  erhilt  die  Homologen  des 

Anilins : 

1.  4. 

C,H^  .  NHCII,  .  HCl  -=  CH,  .  CJT,  .  NU,  .  HCl 

Matkylnnilinclilarhjdrat  i>iuatalai<liiuibl»rli;draL 

C,H, .  N;Cn,),  .  nCl-t^°'>CX .  NH, .  HCl 

Dlm*lh]rUniliaehlorb}'dr»t  * 

Kl- \  jliJinclil  itiij  dr.it 

Auf  analoge  Weise  erhielt  Ilufmanu  aus  Äthjrl- 
anüinchlorhydrat:  C,H»  .  NHCJi^ .  HCl  dardi 
Erhitsen  auf  300— 830**  salssaneres 

/C,Hn 


Amidoutbylbeuzol :  C,U^ 


KH,  .  HCl, 


»)  B,  B.  4  (1871),  S.  393.  |     *)  B.  B.  22  (1889  ,  S.  122. 

•)  Bemth»en,  Ann.  Chem.  Fbarra.  280  (1885),  ,      »)  Ibid.  32  (1889),  S.  yü8. 
8.  "7.  •)  Und.  2*2   1889),  S.  1063. 

•)  BulL  Suo,  Chim.  [3J,  2.  S.  271.  |!     ')  Bull.  Öoc  Chim.  [3J,  2,  8.  763, 
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und  ans  Isoamylanilinclilorliydrat  salzsaoeres 
AmidoUoaniyllHMUül.  Durch  Krhii/iu  von 
Xjüdinclüorhydrat:  (CU,^  :C,H,  .  Ml,  .  UCl 
mit  Uethylalkohot  erhfllt  mao  direkt  Psendo- 
cnmidio: 

4.cii,^i;ii, .  NU, .  HCl.') 

hi&iGa  Vorhalten  läl»t  sieb  vortoUbaft  zur 
syntbetiaeheD  DantelliiDir  der  Homologen  des 

Anilios  vorwoudou:  man  rrhitzt  bierzn  das 
Cblurliydrat  don  Auilinü  udcr  eines  audcrcu 
primflren  aromatischen  Amins  mit  dem  ent- 
sprichfuiJrii  alipli;iM«ctien  Alkohol  im  Drucli- 
rohr  ;cuuacbäi  wäbroud  Aeha.  Stuadoo  auf 
nad  hieraaf  weiter  auf  800*>. 

Diese  UmlaBeniog  gilt  aucb  fur  die  quater- 
nfireo  Basen.  So  z.  B.  gebt  Trimethylpheiiyl- 
ammoniarnjodid:  C^ll^  .  N(CII,),  .  J  dabui  iu 
Mosidiojodliiydrat: 


Als  weiteren  Beispiel  far  die  bei  derartigou 
Anla^jcrangon  von  Motbylgruppcu  bestehenden 
Gescumäfüigkeitoa  sei  das  ebeufalls  von  Lim- 
paeli  antemnchte  Verlialten  dee  Vamy lidina 
auKofQhrt.  oli<;loieh  daiielbe  eine  freie  Meta> 
steUuog  outbait; 


Hl« 


II 


Mrilit  dieselbe  bei  der  successiven  Metby- 
licruug  doch  anbesetzt,  indem  nacbeiuaoder 
die  beiden  Bawn: 


cn, 


NR, 


HJ 


CH  '  • 

*  \4 


8  I« 


und 


W 
CH« 


H 


(IL 


3|CH, 


cu. 


ober. 

Die  Mcthylgru|)pen  treten  hierbei  in  die 
Ortho-  oder  Parastellangen,  nie  aber  in  die 
Meta-Orte  ein. 

Limpuch  beobachtete,  als  er  nach  der  Methode 

von  Hnftnanu  und  Marlins  gleiche  Mole- 
küle sal/haueres  Anilin  uud  Methylalkohol 
iiu  Druckrohr  auf  250—300*  erhitzte,  neben 
Paratoluidiu,  dii'  Tlildung  geringer  Mengen  von 
Mctaxylidiu  und  Mcsidiu.  Es  tritt  sonach  die 
MetbyHnrvppe  ninftehst  in  der  Parastelinng, 
hierauf  in  dor  orstr^n  Orthostelluug  iiiul  ctullicb 
auch  in  der  zvcituu  OrthosteUung  zur  Amido- 
gruppe  in  das  Molefctil  ein: 


011, 


0  8 


CH,  CH, 


entstehen. 

Effrout^)  erhielt  aas  Tolnidin  uud  Isobotyl- 
alkohoi  Ifloba^amidotoIaoL 
Ein  GeniBcb  voa  Atbrl*  nnd  DiUliyl- 

cumidio  .- 

4.  CH,-)C,H,  .  NH  .  C,H»  md 
a  cn, 

4.  C11,-;C,U,  .  N\C,U^), 
aCH,/ 

giebt  beim  Erlütsea  mit  Atliy^odid  anf 
980— THmethrldÜthyUrnidobeMoh«) 


Kli, 


NH, 


CH. 


1-9-4'N-XllMla. 

Ortho-  und  Paratolnidin  ergeben  genan  ent^ 

sprechende  Ro«nltato,  d.  h.  beide  lifft  iii  nur 
l-3-4-m»Xylidiu  und  Mosidin.*)  Dasselbe 
gilt  für  dio  Bildung  von  Amidoisobatylbenzol, 
durch  Krhitzeu  von  salmaorem  AniUn  mit 
Isobotylalkobol  anf  200**- 


NH, 


ä  CH, 


CH,  C,H,. 

<^", 

Eine  derartige  Wanderung  der  Mctbylgrappeu 
vom  Stidtstoff  sam  Kohlenstoff  ist  auch  noch 

in  vielen  anderen  Füllen  !)eo)>aihtet  woidOB. 
So  gebt  z.  B.  n-Methylglyoxalin: 


M  Huimann,  B.  B.  &  (1872),  S.  715  und  721; 
7  (1H74).  8.  527  ;  9  ri876),  S.  1296;  IS  (ItlSO), 
8.  173a 


«)  B.  B.  21  l  IHSM),  S.  ü4U  und  €43. 

1  H.  H.  17    1»4).  S.  2318. 
')  Hutun,  B.  B.  19  (18ÖÖ),  8.  2382. 


Ik 
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CH— N 


ClI 


CIL 


beim  Durchgang  durch  «in  glDhoudos  Uobr  in 
G I j- 0 X al  ä  t  h y  1  i  n  (c-Mothylglyoxaliu) : 
CH-N 

>C .  CHg 

CH— N 
I 

TT 

aber.')  Das  Gleicbo  wiederholt  sich  tu  der 
Pfrrolreüi«,  und  iboKdie  nolekiilare  Um- 

lagerungen  finden  auch  in  der  Pyridin-  und 
CbinoUnreiho  statt  (veigl.  a.  d.  a.  O.}. 

Yon  Wichtigkeit  ist  ferner  das  Yerbalten 

der  Hydrazcverbindungen ,  wilclic,  durch 
Wanderung  und  Anlagerung  der  zu  den  beiden 
Stickstoffatomon  in  Par&stellang  befind- 
lichen beiden  WnMerstoffatomo  an  diese 
letzteren,  in  Diamine  (tbergehon.  Während 
in  den  Hydrazoverbindangen  die  Bindung  der 
beiden  ßenzolkeme  durch  dio  i  i  i<  u  Stick- 
stoffatome  «tAttfiudet,  geschieht  diB;»olbo  in  den 
resulliorendoD  Diaminou  durch  dio  frcigo- 
irordeiMn  Tatouen  der  beiden  Kofalenfltoff- 
«tomo. 

So  wird  Hydrazobeti^ol : 

durch  starke  Säuren  in  zw<'i  isorncrr  T)iiimido- 
dipbeuyle:  Benzidiu  und  Dipbonylin 
amgemuidelt : 


H' 


NH 


Ii  II  NU, 
H 


l>ipli«ii]rlii> 
•-|HDiÄmtd«dipk«i>yl. 


IH-»-DiuiM«diphea7l. 

Weitere  Beisjiiele  licftru  das  Ilydrazo- 
najtbtalio,  welches  in  >«  u  p  b  l  i  d  i  u  und  D  i  • 
■tphtylin  Obcrgeht,  und  die  Hydrazo- 
tolnolc,  aus  denen  die  Tolidine  (Dinmido- 
ditolyle)  entstehen. 
Allgemein  läfst  sich  die  Regel  nafttellen, 
die  Hydra7.ovt>rbiudungen : 
C  .H.  .  NH— NU  . 


in  bnefa^  Dinmidoverbindnngen  der  ailge« 
meinen  Formel: 

MI,  .  (),U._i  —  C.H«_, .  JiH^ 

flborgohen.') 

Auch  die  .\zoverl)iuduuj?cii  i  rleidt'ii  uiialoge 
Umlagcrnngcn    /u    aromatisclien  Diftminen. 

Atis  A/obciizol :   (■  TL  N-=^N  .  r  II.  entstehen 

0-1  »in 

beim  Ut.'kaudtlii  mit  Ziuk  uud  äalzsäuro 
43  Proz.  Bon/idin,  iKß  Pm.  DiphenyUn  und 
18^  Pnu.  AniUn.^ 

Aroraatischr  ]iiiinUro  Monainiiie  — 
Primire  Aaiiine  —  Fhen^iamiae.  — 
Die  primiren  Aniline  bilden  \m  reinen  Zu- 
stande farblose,  an  der  Luft  sich  dunkel 
f&rbeude  MUssigkeiten,  oder  feste  uud  dann  gnt 
brystallisierende  Körper.  Sie  sind  schirftchere 
Basen  als  die  aliphatischen  Monamine,  ver- 
binden sicli  aber  mit  den  Säuren  zu  gut 
krystallisicrendon  Salzen.  Angenommen  hier- 
von sind  jedoch  die  ganz  schwachen  Säuren, 
nie  Koblonsdurc,  mit  weicben  «le  keine  Salse 
zu  bilden  vermögen. 

Aus  ihren  Sulzen  werden  sie  dnrcb  Na- 
trinnicarluniat,  in  manchen  Füllen  sogar  sehen 
durrli  Natriuman'lat  in  Freiheit  gesetzt. 

Ihre  I.o-.li.'hk>'it  uimmt  mit  annehmendem 
MolekularRowi(^hl  ab. 

Mit  den  Metallchlorideu,  wie  riatinclilorid, 
Zinkchlorid,  Zinuchlorlkr  n.  a.  vorbinden  sieh 
dio  t'hlorhydrate  der  Aniline,  wie  diejenigen 
der  aliphatischen  Amine,  zu  Doppelsalxeo. 
Von  diesen  sind  dio  Chlorüpialinate  adwer 
löslich.  Mit  zahlreichen  Motallchloriden  vor- 
eiuigeo  sie  sich  auch  direkt,  d.  b.  als  freie 
BaaeD;  lo  s.  B.  mit  Zlnlcehlorid: 

Mit  den  Alkyljodiden  reagieren  sie  genau 
wie  dio  .\mine  der  aliphatischen  Itoihc,  indem 
sie  nach  einander  in  sekundäre,  tertiäre  uud 
endlich  quatamfire  Basen  Qbergeheo: 

C,B«  .  NH,  -I-  Cn,  J  «  C«H,  .  NH  .  Cn,  .  HJ; 

C„n,^.NIICH,-|  riI,,T  =  C„H,.  N  !I,\.HJ; 
C,II,  .  N(t'H,),  4-  LÜ,J     C,Uj  .  ^(CU,),  .  J. 

Tirr  Wassrrstoff  der  .^midogruppe  kann 
dnrch  Kalium,  bczw.  Natrium  ersetzt  werden. 


>)  Walladi,  Ann.  Cbcm.  Pharm.  S14  (1882), 
8l  2%. 

*)  Zinin,  Jonm.  fir  pnki  Chem.  M  (1845).  S.93; 
Möhlau,  iljid.,  (2],  19  il879),  S.  383; 
flormsiiD,  .Jahrt'sber.  1863,  S.  424; 

Helms,  \<  ]:  :l    I  70),  S.  554. 
Petriefi;  ibiJ  ,  c  .  :  :i73>,  H.  556: 
Qrieu,  ibid.,  7    i  M  ,  S.  leiJ: 
Laabenheimer,  ibid.,  H  (1Ö75).  S.  1025; 


;  »abriel,  ibid.,  «  (1876),  8.  1407; 
GoldMhmidt,  ibid,  »  (lö7G),  S.  1624: 
Nietzki,  ibid..  IS  (l»79i.  S.  40; 
Nietiki  u.  Gall,  ilnd.,  Is    \.<Sb),  S.  3254; 
Heumannu.  Mentha,  ibul,,  l'J  (18*<6),  S.16^!(iu.297ü; 
B«nki«wicz,  ibid.,  21  (1888),  8,  2407; 
Nölting  u.  Stricker,  ibid..  21  (läÖä),  ä.  3143; 

'  i  8obnlti,  Ann.  Chem.  Pharm.  MT  (188a 
8.  330. 
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Die  rcsulticrciidtui  Verbindungen  C,Uj  .  NHH 

und  CgfL,  .  NM._,  werden  jedoch  schon  durch 
Wasser  zersetzt.  Beim  Beluuidelu  mit  Brom- 
beDzol  wird  dw  Metall  darin  g^en  Pbenjl  aaa- 
getauselit,  iiidrni  Dipheiiylamin  C„ll^  ,  NHC^H^, 
beaw.  Triphcoiylaaiiu  1,11,  .  N((',Uj),  entsteht. 

Hit  SalpetenKarOf  den  Halogenen  and  mit 
SchwefelsjiHrc  entstehen  im  lienzolkern  substi- 
tnierte  Derivate.  Durch  Bchaudeln  mit  Säureu, 
Slnrcctaloridea  oder  Sftareauhydridea  werdcu 
die  Aniline  is  Äiidylderivate  —  Säure- 
aiiilide  —  vorwnnddt,  wflcho  den  Säure- 
rest au  Stelle  eines  W  asserstoffalorocs  der  NII,- 
Gnippe  entbalten.  So  entstellt  z.  fi.  das 
Acetanilid  nach  folgenden  Bildnugswelseii: 

C,H,  .  NH,  -f  (  H,C()  .  OH 
HjU  -|-  .  NM  .  COCH^, 

C,Uj  .NH, -|-CH,(  O.Cl 
HCl  +  C^H,  .  NH  ,  COCH,, 

CH,CO 
2C,H,.NH,  +  >0 

CH^CO 

=  ».,0  +  2  (;H^  .  NH  ,  COCH^. 

Dnrcli  Alkalien  werden  die  Aniltde  in  ihre 
Komponenten  —  Säure  und  das  betreHende 
Anilbi  ~  gespalten. 
Tnlcrosaant  ist  der  Umstand,  dafa  die  AniHde 

der  einbasischen  Süuren  auch  aus  den  Ke- 
toximen  durch  moh-kulare  rmlaKeruug  ent- 
stehen; so  geht  z.  B.  Methylpheuylkctoxim 
unter  dem  Kinflufii  Terdttnotcr  SAaren  in  Acet- 
anilid ober:') 

^C=N  .  OII  —  t;n.  .  KH .  COCH,. 
CH,^ 

lu  analoger  IV eise  renvandelt  sieh  Diphenyl- 

kctoxim : 


\ 


—  N  .  OH 


in  Ben/aniliii:  (,11. 

Beim   Erwaruieu   mit  (  hlurofurni  uud 


^■|l(•or.^,.2^ 


•IkobollMJier  Kalilange  geben  die  primftren  H 


aromatischen  Anüne  Carbylamine  (Isonitfile% 

und  mit  Schwefelkohlenstoff  Thiohani- 
stoiTe,  welch'  letztere  beim  Behandeln  wit 
Phosphor |>entoxyd  dann  weiter  in  Senföle 
umgewandelt  werden  {vergl.  aliphatische  Amine). 

Salpetrige  Süuro  verwandelt  die  primären 
AoUiuc  iu  sauerer  Lösuug  iu  Diazover- 
bindnngen: 

C,Hb  .  mh  .  HNO»  -h  NO  .  OH 

AnilinBitrut 

c,ii,  -NX.  NO,  -f-  a  u,o, 

Dtaxobentoliiitrat 

bei  Abweaenbeit  von  Slnre  in  Dlaioamido» 
kOrper: 

2  (  „H,  .  NH,  +  NO  .  OH  = 
CJlj  .  N      N  .  C,H^  .  NH;''-|-2U,0. 

Worden  dii  ^'<  l)ilil<'h'ii  Diu/ovorbiudangon  mit 
Wasser  zum  Siedcu  erhitzt,  so  zersetzen  sie 
aich  unter  Stiekstoffentwickeluug,  indem  dii< 
— N=»N-Gruppe  durch  Ilydroxyl  ersetzt  wird. 
Mau  erhält  derart  aus  der  Diazovcrbinduug 
und  folglich  aoa  dam  Amin  ein  Fbenol,  x.  B. 

C^ll^  .  N  =  N  .  NO,      HÖH  »  C^Hb  .  OH 
4-  N,  +  NO,H. 

Die  NHj-GniiiiK"  iTifst  sich  anf  diese  Weise 
indirekt  durch  die  011-Gruppc  craetzou.  Die- 
jeuigon  aromathcben  Amine,  welche,  wie  a.  B. 
Benzybimiu  („Hj  .  (  H^  .  NU..,  die  NH,-Gruppe 
in  einer  aliphatischen  Seitenkctto  enthaltoUf 
geben  keine  Diazoverbinduugen,  gestatten  dafflr 
abi  r,  wie  die  aliphatischen  .\mine,  den  di- 
n  kfcii  I  j-sat/,  (1(1-  Ml  ,-nruppt>  durch  OH 
niittfl.s  salpetriger  Suiire.  IkMi^ylaniiu  giebt 
in  dieser  Weise,  ohne  intermediilre  Bildung 
einfs  Din/nkörpt-rs,  Heuzylalkohol.  Werden 
die  Pbcuylamiuo  iu  alkoholischer  Lüsuug  mit 
Athjrlnitrlt  erwflrmt,  ao  wird  die  NII,*6nippe 
abgespalten  und  diiiih  Wasserstoff  rrsctzt. 
Ans  Anilin  entsteht  auf  diese  Weise  Benzol. 

Die  NHg-Gru|M'i  hiftt  sich  fernerhin  durch 
Chlor,  Hrmii  (kIci  Jod  ersetzen,  indem  man 
die  Amitu'  mit  dvr  licrrelTeiiiion  Ilalogenwassor- 
slutlbüiire  uud  kun/,eutrierter  Salpetcrsiluro  zum 
Sieden  erhitst.*) 


»)  Beckmann,  B.  B.  80  (1887),  S.  1507  u.  2580. 
^  Diese,  für  die  Ketoxime  allgemein  gültige 
üesktion  wurde  zufrst  von  V.  Meyer  und  Wari  iiiL'- 
ton  (B.  B.  20  fl8H7|,  8.  500)  au  den  Keloximen 
mit  tiTtiaren  WasscrBtulVatonien  beim  Behandeln 
derselben  mit  Ao9tyioblorid  beobachtet: 
(CH,),.  CHv  CB. 

>C*>N.  OH  =      CH.  NH.  GOCH« 
CHi^   CH, 

SpSter  saigte  es  sieb  jedoch,  daft  alle  Ketoxime 


ohne  Ananabm«  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 

BÜitre,  oder  mit  Sslstiure  und  Bisessig,  bc^zw.  Ksaig- 

«Uurearilivdi  id  dii>w  aog.  ,beckmann'8che  T'mlu^'cr- 
ung"  erli-ulen  (B.  B.  SO  S.  2r>8i>,  und  24 

[lö'Jll,  S,  4018).    Es  i-t  <iirs  ar;niiach  .-ine  allge- 
mein anwendl>are  und  elegante  Methode  nur  Ge> 
wionuDg  Von  aliphatischen  undaromatiechen  Aminen 
mit  einem  der  beiden,  in  einem  gc^benea  Keton 
enthaltenen  Alkoholnraikale. 
'■     •)  I«sattit«)h,  B.  B.  18  (im),  8.  .^9;  vergl. 
'  hiersu  «ueb  fimnoer  und  Krämer,  ibid.  17  (1884), 
il  &  1872. 
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Beim  Erbitien  mit  Paraldebyd,  Glykol, 
Glyoxal  oder  Glyct-rin  nnd  SiiiwofdsSuro  in 
Gegeuwart  von  Nitrobenzul  gciieii  die  PhcDyl- 
anrine  in  CbinolinbMeD  aber  (Skranp). 

Erwärmt  man  zwei  Molekfllr  eine?  aromu- 
lüvbeu  Monamios  mit  einem  Molekül  Uenzotri- 
eblorid,  w>  erhAlt  araa  violette  Fubeteffe 
{Döbncr  .  Dir  Reaktion  verlinft  dab^  im 
Sinne  der  GleicliaDg : 

C.H,  ,  Cd,  +  2  C,Hj  .  NU, 
(C^Hj  .  SH,)j 
=  C,H^.C  +2  HCl. 

X'l 

^lii  Ai,cl€bai(^estcr  geben  die  Pheuylamiue 
Amidosüurcn,  die  durch  Sdiwofolsäure  in  Osj- 
cbinoline  flbergefohrt  werden  (Knorr): 

1.         .  »tf,  +  CHgCO  .  CH«  .  COOCiH, 

NjH,  .  COOH  -(-  C,Hj  .  OH. 
/CH. 

3.         C,H,  .  N=C<. 

NjH,  .  COOH 

=  H,o  4-  c,n^N(on) .  ch,. 

OtTin«thrlcliin«Uii.l  I 

Mit  Oxydationsmittclu  reagieren  die  FlicDyl- 
amine  in  veneluedener  Weite,  Je  nach  der 
Natnr  dieser  erstereu;  die  resnltirrcridrTi  Ver- 
biuduHReu  8iud  entweder  Plionole,  oder  (Jhinone, 
oder  Azokörper,  oder  aber  AnttinechwaR  v.  a.  m. 

Aus  GeniiscLen  von  Anilin  und  doii  Tolui- 
dinen  eut&teben  durch  Oxydation  die  Fuchsiue. 

mt  Fnrfarol  and  8alainre  geben  die  pri- 
mären Aniline  eine  «dtöne,  rote  Firbang. 

8€knn<Iäre  AkUIuCu  —  Dieselben  sind 
entweder  wahre  a  r OTn  a  ti  s  cht' ,  J.  h.  /wci 
aromatische  Kadikalu  euilialtcudf,  oder  alicr 
gemischte  sekundftro  Aniline,  d.h.  solche, 
in  denen  einer  der  aromatiKben  Beete  durch 
ein  Alkyl  vortixtan  ist. 

Die  wahren  aro  mit  tischen  sekundären 
Auiüiie  entstellen  heim  Eiiiir/en  sleii  fier  Molo- 
küit-  der  freien  |trimureii  liaseu  mit  dem  be- 
ireSimde»  CUorb^drat: 

CÄ.NH,  CJI, 

"»  NU,  -f         NU .  HCl. 
C.Ilj  .  MI,  .  UCI  c;,tla  

niytaiylMrfmM«iliirdwi 

Dipbenylanin  bildet  eich  aacb  dorcb  Erhitzen 


von  Fbenol  mit  Cblorzinkaniliu  auf  2  itiO*, 

ofler  von  Phennl  und  Anilin  mit  Autimou- 
triciiloiid,-;  wio  aucli  bei  der  Einwirkung 
von  Brombenzol  auf  Auiliuuatrium.  Die  ge« 
mischten  fiokundäreu  Auilinc  erhält  mau 
durch  Erhiueu  der  primären  aromatischen 
Amine  (PbenTlamine)  mit  AUtyUodideni 

C.II,  .  MI,  +  CH,J 
=  C,IIs  .  «NU  .  Cllg  -f-  HJ; 

jedoch  eutsteheu  liierhci  gleichzeitig  tertiäre 
Amine.  Auch  diu  Jodide  zweiwertiger  Ra- 
dikale vermögen  mit  den  Auiliuen  sekundäre 
Amine  zu  bilden,  wie  t.  H.  AtfayieuaniUn : 

C.H,  .  KUCH, 

C,Hj  .  17HCH,. 

Die  Natriunncrbindunpeu  der  SiltireaniJide 
liefern  mit  den  Alkyljodidcn  Acidyldorivatc 
seknndilrer  Aniline,  welebe  dareb  Wasier  in 
die  betreffende  Säure  und  das  eutsprecbeodo 
sekundäre  Anilin  zerlegt  werden 

>M  .  Na  -f  CILJ 
CH,00/^ 

-  s.  \n  .  Cil,  -Y  NaJ. 

CH,  .  CO/ 

II.  C,H,. 

>' .  CIL  -f-  H,0 
CH,C<K 

C«H,  .  NH  .  CH,  ^  CH,C00U. 

Aietaniliil  liefert  mit  den  Alkohulaten 
der  Alkaiimotallo  die  betreffenden  aokuudäreu 
Aniline: 

C,Hs .  NH  .  COCH3  -f  .\uO  .  c.ir, 
=-  C.H,  .  NH  .  C,H,  -I-  CU,C00'Na.«) 


wenluii    flie   sekiindürcn  Aniiine 


direkt  aus  den  Cblorbydrateu  der  prioiikrou 
Amine  and  den  entspreebenden  Alkoholen 
dargestellt,  indem  man  diese  unter  Druck  auf 
etwa  ädO"  erhitzt.  Hierbei  bildet  sieb  xunächst 
das  betroffende  AUcylcblorid,  welcbeo  dann 
weiter  auf  das  Anilin  wirkt.  In  höherer  Tem- 
perator,  als  der  angegebenen,  kann  hierbei  je- 
docb  efaie  molelndare  Umlagerung  im  Benzol- 
kern eintreten,  welcbe  dann  die  Bildung  uinos 
homologen  Phenylamins  zur  Folge  hat.  I-cichtop 
als  mit  den  Cblorhydrateu  volLüebt  sich  die 
Reaktion  mit  den  Brombydraten  (bd  145*) 


«»  Calm .  Buchka,  Chemie  des  Pyridin*  etc,  J.uch.  H,   H,  17  il-si:.  S. 

BrauoAchweig,  1809—1691,  8.  339.  ,'  woittirhui  Lei  Diplx nvlitmiu. 

V  Men  snd  Weith,  Bw  B.  IS  (1681».  S.  1298t  *     *)  Hepp,  H.  >s  ii)  i»77),  S.  327. 

Ii     «}  Seifert,  13  B.  18  aSö&),  1356. 


Vagi,  aueh 
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und  mit  den  Jodbydnteii  (bei  195*)  der  Pheajl- 

amine.'} 

€ber  die  iiUckvcrwandluug  der  tertiären 
Anilino  in  sekandlre  veri^ldebe  imui  das 
Sfihcrf*  bei  jenen. 

Die  wirklichcu  uod  gomLscbteu  sekuud&reu 
Aniline  stimmen  In  vielen  allgemeinen  Eifen> 
sdiafti'ii  nbori'iii.  So  rcnpiorcn  beide  Korjter- 
gruppeD,  wie  die  primären  Amiao,  mit  den 
Alkylohloriden,  bezw.  •Jodiden,  mit  den  Slnre- 
cbloridon,  Scufölon  uud  mit  Carbaiiil.  Tbio- 
carboiiylcblorid  (Thiophoggon)  wirkt  sehr  leicht 
auf  die  sekiiTidüreu  Amine  —  z.  D.  ÄUiyl- 
aiiilin  —  unter  ßildnng  TOn  Thiocarharntn- 
ebloridcD  ein.*; 

Cyansäure  und  Sulfocyaasäurc  wirken  nur 
auf  die  gemischten,  nicht  aber  auf  die  wirklichen 
sektiudilren  Auilinc  ein.  Sd  z.  15.  liefert  salz- 
saueros  Methylauiliu  mit  Kaliumsulfocyaaat 
asymmetrischen  Hethylphenylthiobamatolf: 


CII.. 


>N  .  CS  .  NH,, 


waiirend  Dipheoylamiu  unter  gleicheu  Be- 
dingungen den  in  erwartenden  symmetrischen 
Dipbeiiylfhioliarnstiifr  iiicbt  triebt. ''i 

DimethyiauUiu  wird  durch  rhospbortricblorid 
in  Gegenwart  von  Alnmininmchlorid  leicht  in 
Oim  ethylanili  n  phosp  h  orcbl  o  r  i  d: 


^I'CI 


\ 


CH, 


I 


ttbergefflhrt.  Diissolbe  schmilzt  bei  AB*  and 
liefert  zahlroichu  Derivate.* 

Cbarakteristisili  für  die  sekundären  Aiiillue 
ist  ibr  Verb;ilten  /u  SalpetriKSiluro,  durch 
wolcbü  sie  in  Nilrusamine,  z.  Ii. 


oder  über  —  hrän  Behandeln  mit  Zinkitaub 
lind  Kssiß^äure  —  ein  aekandiree  Uydrasiii 

erzeugen 

>N.NO-f  8H, 


-=  H,0  4-  '  '  >N— NH,. 


Am  den  aromatischen  Nitrosaniincn  cntHtehen 
weilcrhiu  durch  Einwirkung  von  Anilin  Diazo- 
amidokOrper:^ 

^*^^N  .  NO  +  NH,  .  q,H, 
C.H/ 

—  N  .  N  —  MC,H»  -f  B,0. 

I^esonders  interessant  ist  das  Verbalton  der 
Nitrosamlne  m  alkoholischer  Salülare,  indem 
dieselbe  die  ümlagernng  der  Kitrosylgnippe 

bewirkt  :*) 

-Vu.s : 

^CH,  NO 
C,H^  .  >'  entsteht  so 


IkikylfbMrMlnMaia.  ItoaUnMMtkjUBlIta. 

Nach  Erlenmeyer  kommt  den  Nitrosaminen 

eine  hesundt^re  Kons*i(iiti(in  /.U,  lllld IWat  nimmt 
derselbe  darin  die  Gruppe: 

^Nn 


\ 


X .  NO 


abergefohrt  worden,  ans  denen  Reduktiuus- 
mittel  die  sekundären  Aniline  regenerieren:*} 


an.») 

BUt  den  aliphatischen  Nitraminen  (vcrgl. 
S.  62)  haben  die  Nitramino  von  Rombuigh'*) 

Ähnlichkeit,  welche  aus  den  sekundären  und  ter- 
tiären Anilinen  durch  Bebandeln  mit  rauchender 
Salperi  r-aine  erhalten  werden.  Aus  Methyl- 
aniün  nntl  Diinetbvlanil  in  entsteht  auf 
diese  Weise  Tetranitrometby lauili n  oder 
—  da  eine  NO,-Gmppe  an  Stickstoff  gebunden 
ist  —  richtiger  Trinitropbenylnitramln: 


N  .  No  +  au, 


NO, 


-  H,0  +  SH,+ 


N3IL* 


NH; 


IH, 

Natronlauge  /ersetzt  dasselbe  in  Pikrinsäure, 
Methylamin  und  äalpetersäure. 


•)  Poirrfer  ra»d  Ch«pimt,  1866.  |      ')  Witt,  B.  B.  10  (1877).  8.  1309;  Henrique«, 

*)  Billoter,  B.  B.  20  (1^«7),  S.  1629.  I  ibid.  17  ■1f^^4),  .S.  Jt;t;s. 

»I  (iebhardt,  B.  B,  17  llHö4),  S.  2093.  "       ")  O.   Fisolit  r  und    Hepp,    B.  B.  19  (1880), 

•  i  s<  htnk  und  MiebseUs,  B.  B.  21  (1868),  '  8.  2991 

S.  14'J7.  :     •)  B.  H.  16  (1883),  8.  1457. 
ft)  Witt.  IhTf)  und  Oriesi,  1877.  Kec  des  Trav.  cUm. dss  Fayt'BB%  S  (1884), 

•j  Fischer,  1Ö70.  ä.  lUÖ.  1376  u.  2äti3. 
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INe  WlimattoMg  der  primären,  sekun- 
dären und  torti&rcn  nromatischen  Amine  ist 
eine  nur  gerinRe.  Durch  Eintritt  von  Methyl 
au  Stelle  von  Wasserstoff  der  NH,-Gruppe 
des  Anilins  wird  der  basische  Charakter  dieses 
letzteren  verringert;  mehr  noch  wird  derselbe 
durch  den  Eintritt  des  PbooylreMas:  C^B^^ 
ber»bgedracku*) 

Oxydianiline  xmA  TMoKiiiltne.  —  Die 

basischen  Oxydianiliue  gehen  aus  der  Ver- 
einigung voo  zwei  Molekülen  eines  Anilins 
durch  ein  Atom  Sftneratoff  hervor,  x.  B. 


IIV* 


Mm  ertillt  ile ms  den  «iitq;wedieoden  Tbio- 
d  i n  n  i  1  i  u  c  n ,  Horch  Bebradeln  mit  Ammoniak 
nnd  Silberuitrat.*) 

DiOBe  letsterra,  »nrie  die  Thiodiphenyl- 
nmine  Md  die  DithiodipbeDylamine: 

K 


C.II, 


NU 


1feMI|lMiiylaiiilB.  SakMhf.  IM*t 


/ 


Mi 


erhidt  Holztnann''')  aus  den  outaprecheiiden 
AaUinon,  dnrcb  Ikbandeln  mit  Einfach- 
benr.  Zmifacb-CMonehwefel:  S^Cl,  nod 
SO,.*) 

TU0B7l«niilie.  —  In  den  aliphatiBCben, 

isio  aromatisclieu  ].rimftr(»n  Aniiiien  lassen  sich 
die  beiden,  an  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
stolhtome  dnreb  daa  Radikal  Tbionyl:  80 

ersetzen.  Die  resnltierenden  VerMndunfjen 
werden  als  Tbionjlamine  auterschiedonj 
rie  Mtatehen  aut  den  Aminen,  durch  BebMdeln 
mit  TUonytehlorid:  SOCI, 

C,Hj  .  NH, +SOCI,  =  3  HCl-f  C,  \\ .  N-HO 

ThisBjr  iMbjrlMai«. 


C,H,.NH,H-80CI,  —  3HCl+(,  Ti  o 

T1ll«D]r]uiillll. 

Diflce  Tbionylamiue  sind  gewöhnlich  flOwige, 
oder  Mch  gut  krystalliderende,  stets  aber  sehr 

schwucho  Basen.  Die  SO-üruppe  entspricht 
hiusicbUich  ihres  übaraktera  der  CO-Gruppe 
im  Phenylcyanat  oder  Carbonylauilin: 

(•,Mj  .  N  =  CO. 

Michaelis  erhielt  ferner  auch  Ycrbiuduugcn 
wie  die  folgende: 

vC,H4  .  NH  .  cn, 

SO<f 

Ibiwijrlmtkyhatll» 

und  endlidh  anch  aromatische  Snlfino, 
wie  s.  B.: 

Tertiäre  Anillne.  —  Die  turtiüron  wirk- 
iidien  aromatiMheB  AniÜM  sind  nedi  weidg 

I  untersucht.  Triphenylamiu  entsteht  aus  Di- 
l|  kaliumanilin,  durch  Behandeln  mit  Uroinbenzol: 

Ii  C,ll^  .KK,H-aC,U»Br  =  2KBr-|-(C,H,),N. 

Die  tertiären  gemischten  .\niline  gewinnt 
man  aus  den  prim&ren  oder  sekundären  Aut- 
ünM,  dnreb  Bändeln  mit  AlkyleUoridea  oder 
-Jodiden  Acnrl.  S. 93:  sek n  n  rtitre  A  ni  iino). 

Die  tertiären  wirklichen  aromatischen  Ani- 
Use  sind  nur  aebr  schwache  BasM  nnd  ver* 
mögen  daher  auch  tiirtit  Salze  zu  bilden. 

Die  tertiären  gemischten  AuUine  liefern 
weder  Carbyiamine,  noch  geben  sie  mit  Sehwef el- 
kohlonstoff  Senföle,  oder  mit  Sniirerlilnriden 
Derivate.  Mit  den  Alkyljodidcu  vereinigen 
de  rieh  n  qoatemSren  Ammoninrnbasen. 

Die  riilorhydratc  der  tertiären  Aniliue  geben 
bei  der  trockenen  Destillation  ein  sekundäres 
AniUn:«) 


C. 


X3H,  .CH, 
»n. .  N/       .  HCl  —  CHgQ + C,II,K<  * 


II 


Durch  Erhitzen  mit  Ucnzoylchlurid  wenicu  <iio 
tertiiren  Aniline  in  Alkylcblorid  und  das  be- 

'  treffende  ßcnzoyldorivat  des  sskandAreD  Ani» 

jj  lins  gespalten: 


•)  Vignun,  Bult.  8oa  Gbhib  M  {.VSSS^  8-  IS?.  ; 
Vergl.  hier/u  auch  im  xwettenAbaehnittdieDBtflr*  i' 
■ucbuD^rcu  von  CoUoo. 

I  H  uUhmiui,  A.  &  n  (l8e8X  8.  »OM. 

*)  Ibid. 


')  Vergrl.  8.  89:  ^Einwirkung  von  Schwefel''. 
*j  Hiebaelis  und  Hör/..  B.  K.  28  (18»0X  8.  3480 
and  Hicbaelis,  B.  B.  24  (IH'Ji),  8.  745. 
•J  fiofinaan,  B.  &  10  (1877),  S.  tiOO. 
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Di«80s  letztere  zeritiUt  dauu  beim  Bcbaadelu 
mit  Warner  weiter  in  BensoiBänre  and  du 
freie  lekundire  Anilin:') 

C  H 

Leichter,  iittmlicli  scbou  U-i  {.'owülinlicher  Teni- 
peratnr,  reagiert  Acetyibroiind. Salpetrig- 

sfture  ffthrt  dif>  tprtiäm»  AnÜiuc  in  Para- 
uitrosotierivatö  über  (vergl.  w«jitvr  uuten). 

AdtlitioTisprodukte  ans  Aldehyden  tituI 
sroniaÜHctieu  i^ekandAren,  bezw.  ter- 
UMrw  Imlnen.  —  Zwlwben  den  Aldehyden 

und  dcu  aromntischon  «eknndärcii,  wie  tertiären 
Amiueu  findet  durch  Addition  oiue  Konden- 
sation, Ihniicli  der  BildnnK  im  Aldola  itatt. 

rcagiereu  f'hloral  und  Dimetbylanilin  im 
Sinuc  fulgeuder  Gleicbuog:*} 


0 


CCl,  .         -f  C,n,.N(CH 
Ml 


Ol! 


Dlaitli|faiiü«l»pltMijrUrl«MM4(lvi«lk*b*l. 

und  /war  ^-i  lü  ilir  Kondensation  an  dem  zum 
ätickatoff  iu  Parastellang  befiodlichen 
KoUenstolFatom  vor  sieb,  d.  b.  das  Realttion»- 
prodakt  besitst  die  Konatittttion : 


\ 

H-C 


,011 


I'«r»-|)|iii«lhyl»roi4in>b»iii}llri«>il<,fiitliji  UUvli  I 

lu  derselben  W  eise  reagieren  Muuuincthyl- 
nnd  Dilthylaailia,  o-Fk-olln  vnd  Cbiualdin. 


MttrtsolMflen  oder  Para-nitrosamine. 

—  Diese  von  den  sekundären  und  ter- 
tiären Auilincu  sich  ableitenden  üaseu  ent- 
halten die  Nitroso-Grui)pe:  NO  am  Beozol- 
kcrn  und  zwar  in  ParasteUnng  «im  Amid- 

Blickstoff. 

Mit  den  tertiflren  Anilineu  reagiert  Sal- 
petrigiinre  im  Sinne  folgender  Oleichnng: 

C«H,  .  NCCH,),  +  NO  .  OH 

=  f^».<  +  ".0. 

Die  DarsteUnng  der  Paranltronnine  ans 

(Ion  ^'itrosamiuen  gclaiii;  zuerst  0.  Fischer 
oud  Hepp,*)  durch  Bebaudcla  dieser  letzteren 
in  itheriseher  Ldsang  mit  alkohoHscber  Salz- 
säure. Die  Reaktion  beruht  darauf,  dass  die 
Nitrosogruppo  des  Kitrosamias  sieb  vom  Stick> 
atoff  loalOet  nnd  in  der  Paiaatollnng  m  diese» 
in  äea  Benzolkem  eintritt: 


\ 


CH, 

NO 


UaUvlfkMfhUnnMlii 


gebt  Uber  in: 


F«IMUftMMikrlHUl. 

Die  ParanttrosoTerhindangen  bedtten  noch 

basischen  Charakter  und  vermögen  daher 
ihrerseits  —  durch  Ersatz  des  zweiten,  dem 
Stickatoff  angelagerten  WasserstoiTatonis  durch 
die  NitroMgmppe  —  wieder  Kitroaamine  in 
bilden: 

NO 

V^ll^  -|-  KG  .  OH  —  HjO 

^NH .  eil, 

NO 

-\-v,u  eil, 
\xo 

Durch  Krhitaea  mit  den  Alkalien  worden 
die  raranitrosovcrbindungeu  in  das  rnl- 
siirecbcudo  Alk^lamiu  und  raranitrosopbeuul 
gespalten: 


»)  O.  Hewe,  R  B.  18  (188r.).  S.  685. 
-1  SiiM  iiel,  B.  B.  1»  8.  VXa. 

■'  Lt. M^.. neck,  B.  Ii.  is  iI-.-^'m.  S  Ifili,  nw\ 
21  (li^äj,  8.  7ä^;  KuüÜer  und  Botiuuicck,  ibid., 


20  il887>  8.  3193;  Albreobt.  iUd,  Sl  (l«88A 

S.  3292. 

*)  B.  B  If  (188S),  &  3991;  >•  (1687),  abSt 

und  mi. 
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NO 

C.II,.  +  H,0 

«  c,n/    4-  cu, .  Nil,. 

N)H 

Wendet  man  hingefen  verdannte  Lösnngcii 

der  Alkalien  an,  so  lösen  sie  sich  darin  unter 
Bildung  des  lictrciTenden  Alkalisakos.  Das 
Natriumsal^  de^  p-Kitrosomonometliylannins 
beattit  die  ZnaammeaMtraiig: 

{,IIgNjO.NaOH, 

ist  jedocb,  wio  alle  diese  Salze,  nur  sehr  wonig 
b(»täudig ;  in  wAnerigcr  LOsnug  wird  es  schon 
durch  KoblensüDro  zersetzt,  indem  sich  die 
freie  Base  aoss^^beidet.  Natrium  iäi  ohne 
Eiawirliang  aof  die  fttberiscbe  LOrang  von 
p-Nitrosomononit'tliylaniliu. 

Mit  Kücksicbt  auf  den  aUgemeiaeu  Charakter 
dieser  Basen  eracbdnt  es  daher  wahrschein* 
lieber,  dafs  denselben  eine  analoge  Konstitntion 
jEUkommt,  wio  den  von  Goldschmidt')  als 
Chinonoximc  charakterisierten  p-Nitrosopho- 
DOlen.  Dieselben  würden  danach,  win  die 
Sitrosodorivate  des  Anilins  uml  des  Mcihyl- 
iiuilios,  als  Isouitro&ovcrbiuduugeu  aufzufassen 
■ein,  deren  Chlorhydrato  a,  B.  «ne  der  Fermd: 


N  .  OU 


(CH,),  .  Cl, 


^  fteien  Btaep  hingegen  eine  der  Formel: 

eiitaprechendo  StruLtur  besitzen  würden. 

0.  Fischer  und  llcpp,^  and  Scborlemmer^j 
legen  dem  p-NUrosodimothylaniiin  die  folgende 
ChinonIbriDel  bei: 

/  \  i '  h;u, 
I  !0 

\  /  I- 

oder  —  in  Anlehnung  an  die  früher  gehräucb- 
licbo  Cbinonformel  —  die  naclistebeude : 


^cu, 

C-N< 

eil. 


!  I 


0 


C— N. 

0.  Fischer  und  IIcpp  halKui  «ich  für  diese 
letztere  Formel  entschieden,  nach  welcher  die 
>on  denselben  ihirtjcstriltc  Nafriumverbiuduug 
desp-Nitrosomonomethylaiiiliua  folgende  Struk- 
tur besitaeQ  würde: 

,Cli» 

I  I 
C-K .  ONa. 

Diejenigen  Nitrosobaaen,  welche  die  zwei 

StiikstofTafomo  in  Orthostolliint»  enthalten,  sind 
befähigt,  Auh^droboseu  zu  bilden.  So  gicbt 
z.  fi.  o-lIi(roao'^>Atb7tnapfaty]amin  i.thenyl-a> 
^^-naphtylondiamin : 

/CU,  .  cu, 

r  1  i"'^ 


geht  aber  in« 
N  C.CHs 

U. 


Fcraerbiu  k()uucn  dieselben  iu  Pheuaziue 
übeigeben:  o-Nitro^^PhenylittphljrlanrinlieÜDTt 

beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Sal/sfuire 
durcli  Austritt  der  Elemente  des  Wosiicrs  das 
Naphtophenaxin  von  Witt:*} 


NO 


(  I  I 
\/X/ 


1NHC.H,  -  H^O  = 


I  I  I 
\/^s/ 


Dnn  h  RcduktionMiiittt  1  werden  die p-Nitroao- 
in  Diamine  verwandelt. 


')  B.  B.  17  (18«4>  S.  313  und  soi.  «)  a  Fisehsr  nnd  Hepp,  B.  B.  10  (1887), 

'1  B.  B.  20  S.  532  und  1569.  Ii  S.  2471. 

■)  LBbrbnch  der  Oig,  Ohem.  i,  a  183.  \ 
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I.  AlMtsImUt.  Btten  alt  ofliMier  K«Uo. 


Ans  NttmoaiiiUn: 


uad  Melhjljoilid  crb&lt  niuii  das  Jodid: 

tu, 

C  II      \  ^»"* 


I):iHSL'lbo  ist  aber  idoiitisch  mit  dem  aus 
Dimothylanilia  uud  Atbjrljodid  dargwtcUtva 
Judid: 

^  j. 


erbült  uau  auf  diesu  Weise  l'araplicuyleudi- 
•nln.*) 

Mit  Pht'iiyüiydr.i/iu  liefern  die  p-Nilroso- 
basou  >kitroBo-i)ia2oküri>ur  vou  der  allgumoiaen 
Fonnel:*) 

C.H/    :  (> 

QuaternSre  Ammoniumbasen.  —  Die 

quntertiilrcii  Aniinouiumbasen  der  Atiiliiie  eut- 
sprechen  in  albu  Stacken  denjenigen  der 
aliphaliscbeii  Amiue.  Ihro  II,iloirenr!rri\nto, 
z.  II.:  C^lIgN  i,CIl3)gJ  eßtstehcu  aus  den  ler- 
Uiiren  Aniineu  durcb  Behandeln  ndt  Alkjl- 
chloridon  oder  -Jodiden.    Das  Hydrat: 

(  „II,  .N  Cii;,  .011 

z.  B.  ist  kry«talliuiscb,  von  alkalischer  Reaktion 
nnd  stark  bitterem  Getclniaek  und  MrfllU 
beim  Erbitzen  io  Dimethyianilui  and  Methyl- 
alkohol :  |, 

C.Ü,.\tCH,),  .  OH  ^  (.:,H^  .  N  ;  vCIl,),  I 
-f  Cllj  .  OH.  ' 

Za  bemerken  ist  jedoch,  dab  nicht  alle  i 

tcrtiilren  aroniatisvhen  Anniif  iiiKilrrn.iri-  Am- 
moniumbaiwu  2a  bilden  imstande  aiad. 
Endlieb  sei  noch  des  Unstandra  ErwAhnnng  !  athyljodid  and  Ithylpropylaoilinmnthyljodid:*} 

getliau,  dafs  auch  iiiic  Ililfc  ii<T  (LTtHrou  Aniline 


Ebenso  ist  doji  Mvlbyiulhylauiliuiitbyljodid: 
, .  CIL 


identiach  mit  dem  DiAihylaiulinmcthyljocUd: 


CJl, 


nnd  dasselbe   nilt    vom  Metlijli»n»jiyiamlm- 


CH,. 


r,ii, 

CJl. 


der  >'acbweis  der  Gleicbwerligkcit  der  fQuf  1 

Stickstoffiaffittitaten  and  xvar  in  folgender  Woiae  I  cn  ,N             u.  C,H^  .  N 

geführt  worden  ist :  Aua  dem  hei  aoi*  siedenden  I  *  *  X^^i''.%  *  ^N.^ 
Metbyliklbyiauiliu:  il 


Kikinfn  dar 

Anilin  C^ILN 
Isomere  C^II^.N 

o-Tuluidiu 

m-Tolnidia 

p-Tolnidia 


I,  Tabelle  der  prlnirei  AntUne. 

.CH,  (l) 

^NH,  (2) 
/CH,  (1) 

H'H,  (3) 


—  8» 


flassig 


188^* 


^NH,  (4) 


45* 


908* 


198* 


> )  O.  Fi4cher  und  Hepp,  b,  B.  21  (iüäH),  ä.  684.  1 
'  O.  Piscber  aod  Wuiker,  KKW  (1887V    S.  64. 

&  6ii. 


*)  B.  B.  1»  a.  i76!>.    Vvrgl  «icb 
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NanM  il«r  Anillais 

isomere  C,Uj,N; 


aHU-Xylidin  (uusymmotrisehos 
Metaiylidin) 


yCH,  (1) 

(4) 

CH,  <l) 
^Vh.  CU,  (3) 
\J«H,  (4) 


^-m-Xylidiii 
sjmiB.  m-Xylidin 
p-XylldiD 

p-Amidoälbylbcuzul 
p-Amidopropylbenzol 
AmidoiMpropyllieiaol  (Conldin}  C,H^ 
p^Anidoiaopropylbemol 


CH.,  (l) 
<8) 


/CH,  (I) 

C.H3(-  (  II,  (3) 

C.H,^NH,  <äl) 

^€^3  (4) 


CH, .  CH,  (l) 


NH, 


(4) 


XH,  .  CH»  .  OB,  (1) 
C.H,<( 

NH,  (4) 


Aiuidoatbyltoluol 

liomere  G^Hj^N  (6 Isomer«): 

Amidotrimethylltenzol  (Amido- 
moaityleu  oder  Mcsidiu) 

Amido-o-trimetliylmetiitnbeiisel 

Amidocymole  mA  bomore  (8) 
Amidoanrlbeiuol  aod  „ 

Amidotrimothyldifttbylbcnzol 
Amidooctylbeuzoln  (2) 
AmidoedTltolDol 


/C",  (t) 
C  H  -^--'CHj  (3) 
''•"^  S:  NH,  (4) 

^CHa  (6) 


/CCCH,),  (1) 
^NII,  (2) 

NN 


C,,H„  .  NH. 
C„II„  .  NU, 


(4) 


NIL 


C„H„  .  NH, 


koitou 
oder 
krystalli- 
lierte 

Kürpcr 


mag  815* 

280« 

süo^sni* 

—  5"  313—9140 
Ol  994—996* 
flilaal«  335* 

„  216  -218" 

-  888—930« 


937* 


988-985* 


239,4»— 940* 


286— 25K>* 


324—396* 
13» 


KM) 


1.  Abbcbiiilt.    liaseii  mit  offener  Kette. 


II*  Tübelle  ier  lekmidireH  AbIIIb«. 


r^-iiiifii  IUI  AMIIMS 

54» 

302» 

MotbylauiliD 

C.H,  .  NH  .  CH, 

Atbylanittii 

C,H,  .  NH  .  C,Hj 

Altiyleiiauiliu  {Ätbyleiidiphouy  I- 

CIL.  .  NH  .  C,H, 

660 

_ 

diamin} 

CIIj  .  NH  .  CßHs 

lU.  Tabelle  der  tertiären  Aniline. 

Triphonylflniiu 

(0,HJ,N 

oberhalb 
300« 

Dimotliylftiiilbi 

C,H,N(CH,), 

+  5« 

Iftt« 

MotbylftUiyUuttliti 

H^N  >  CHj  •  G|H^ 

»!• 

IMIltiiyianittn 

IV.  Wahre  aronatiReke  nrtntre,  aekvidire  «nA  tertüre  Amlse  (lu 

mz.vlamrae). 

Nanarn  dflr  Anitofl: 

Xasamncnietianf : 

Sekmilip. : 

Ueuzyluutiu  ^U«uz«iu>ii) 

c,u» .  cn, .  sih 
CII3  (1) 

flüssig 

lU'TolytoiflÜiyiamiti 

^CIL  .  NU,  G^) 

n 

/CH,  (1) 

p-Tüivliiictlitilaiiiiii 

\CH, .  NH,  (4) 

197— l'JH" 

fM-PheaylAtbylaniiD 

C^Hn  .  CHji  •  CH,  •  NU, 

«-  » 

C^H^  ,  CH(NH,} .  CHs 

ff 

/-Pbeoylpfopylaniiu 

.  CB,  .  CSH,  .  CHg  t  NH, 

9 

IKbensylamiD 

(C«H|,.CH,),:NH 

n 

gegen  aoo* 

TribeoigrlainiD 

(C,H(,CT,)bN 

91^* 

Diatbylbeiugrlamio 

P,H,.CH,.K(C,H,), 

811—212* 

FarbeDreakttonen  der  aromattoeh««  t'  von  Unverdorben  entdeekt,  «elcber  es  nach 

Amine.  —  Laiith'}  üini  lit«'  /ucrst  ilic  I?t nb-  seiner  EicciiM-liaft :  krvstalHsiprtr  Sal/c  zu 
acblttDg,  dafs  dio  urumutiscbcD  Amioc  uiit  ^  bildeu,  ry  stall iu"  uuuiitc.  Er  gewann 
EwiesSare  nnd  einer  kleinen  Menge  Biet-  I  es  durch  trockene  Destillation  von  Indigo. 
duiuTdxyd  eine  Ilcilic  mih  Failinuiiiii  ficlicu.  Sji.ltcr  —  im  Jalire  1834  —  wurde  es  von 
dio  iu  gcwifiscu  rdüiu  zur  L'uterscliciduug  der  liungc  im  Steinkobiouteer  aufgefuudeu  and 
aroroatiscbeu  Amine  verwendet  «erden  kennen.  r  an  ol"  genannt;  im  Jahre  IS40  erhielt 
So  gil  tif  (hiiuit  Anilin  eine  violette,  schnell  es  Frit/^Llie  durcb  Destillatioti  \i>n  Iiuiifjo  mit 
iu  braunrot  übcrgcboudo  Färbung;  Methyl-  |  Atzkali  und  legte  ilun  den  iNatncu  „Anilin** 
anitin  eine  grflnblaae,  dann  violette  nnd  '  —  nach  dem  Portngtesischen  Anil-Indigo  — 
schliefslicb  oliveugrüue  Fürbuug;  Diinetbyl-  iiri.  Im  Jabro  18-IÜ  endlich  gcwunn  Ziniu 
anilin  «ine  orangefarbene,  spttter  in  grün  und  u  durch  Kedoktion  von  Nitrobenzol  mit  Schwefel- 
gran nrnschlagende  Firbnog.  Dieie  Farben-  '  ammoninm  eine  von  ihm  ab  MH«>i>idani" 
tone  iindors  tich  jedoch  bei  Gegenwart  von  bezeichnete  Ha^e.  I>ii-  vergleichende  Unter- 
Alkohoi.                                               ,  sttcbnng  aller  dieser  Körper  fOhrte  A.  W.  Hof> 

mann  im  daranffolgenden  Jahre  zur  Erfcsnntnb 

Anilin,  ('„H,^ .  NHj  (l'henylamiu,   Aniido-  ihrer  Identität,   l^r  nannte  dio  Baso  Pbenyl- 

bouzol).   lias  Änilin  wnrde  im  Jahre  18ii6  1.  amin«  in  Aniehunng  an  die  von  Laurent  and 


■j  Boll.  Hw.  Ubim.  6  {im},  ü.  ^'J. 
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Gerhardt  zu  dersclboii  Zeit  dem  Iladikal  „C,,!!^" 
VciRclegte  üezekhunug  ^Phcnyl".  Abgcschon 
\on  ditscr  Irtztorcn,  dio  Kotistifntinii  der  Ra-o 
ausdrilrkcndon  Hczoichuung,  sind  alle  Qbrigcii 
vorenvftbnten  BeneHnniigoii  mit  der  Züt  durch 
drn  /nrrst  Mm  rrir7^clic  gobraocbten  NaiDCl) 
Auilin  verdrüngt  worden. 

Die  Geacbiclite  des  Anilins  gebSrt  —  wlo 
Limpricht  treffend  Ix  inorkt')  —  zu  den  lehr- 
rcicbsteit  Kapitolu  der  organischen  Chemie. 

Oecenwättig  stellt  die  luduütrio  alles  Aoiliu 
nus  Nitrobcnzol  durch  Rflänktioo  mit  Eisen 
nud  p]<isig»äure  dar: 

Das  Handehprodukt  ist  schon  ziemlich  reines 
Auiliu  und  fast  völlig  frei  von  seinen  llomo- 
logen:  den  Toluidiuen  etc.  Nötigenfalls 
gonfJ?t  zu  seiner  Keitiij:uiiL,'  t-iiic  tiociiuialisjt' 
fraktioniurto  Destillaiiou,  indem  mau  die  bei 
181—163*  Qbergehende  Fraktion  als  rdnes 
.\iitltn  besonders  anffiiugt.  Will  man  es  farblos 
haben,  ao  ist  fa«t  stets  eiao  nochmalige 
Destillation  notwendig,  da  es  sieh,  sd1»t  im 
reinen  Zustande.  Iici  Luft-  uml  T,it  htzutritt 
bald  mehr  odor  weniger  gelb,  ja  selbst  rot  fürbt. 

Das  Anilin  ist  eine  farbii^e,  üligo  Flflssig- 
kt'ir,  \()n  schwachem,  nicht  unangenehmem 
Geruch  und  brennend-aromatischem  Geschmack. 
S>in  8|)ez.  Gew.  ist  bei  0"  nach  Kopp  =  1,0361 ; 
nach  Thorpe  =  1,0379;  bei  Ufi**  =  1,0278} 
bei  17.5"  =  1,024.  Es  ist  mit  Wasscrdämpfeii 
dUcbtig,  siedet  bei  ISQiS**,  l&t&t  sich  im  roiueu 
Zastaade  durch  AbitQbien  b  eine  bei  —8** 
siclimclzcnrlc,  Icrvstnlliiiische  Masse  verwandeln 
und  breuui  mit  leuchtender  uud  rufücuder 
Flamme.  An  der  Lnft  firbt  es  sich  gelb, 
dann  rot  und  scblicfsitch  braun.  Es  löst  sich 
in  ungefähr  '61  T.  Wasser  vou  ISjO**;  vermag 
jedoch  auch  selbst  Wasser  in  loaen.  2Iach 
Alexejeff*)  enthalten  100  Gaw.-TeUft  gesättigte, 
«ässerigc  Anilinlösung: 

bei  16*^       3.11  Gew.-Teile  Anilin 
„  56"  3,58 
„  88»  5,18 

m  Gew.-Teile  mit  Wasser  geaittigten  Anilins 

hingegen  enthalten : 

bei  8»      4,.ö8  Gew.-Tcile  Wasser 
.   {»•  4,98 


a»o  6,43 

68,6"  fi,01 


1» 
n 


Es  ist  sehr  leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroforot,   fetten  und 


ätherischen  Ölen.  Die  wässerige  Losung  be- 
sitzt nur  äofscrst  schsmeh  alkalische  Ilcaktion: 
Lackmus-  uud  rnrrnmapapier  worden  durch 
sio  nicht  verändert;  nur  der  violette  Dahlien- 
farbstoff  geht  in  BcrQhmng  mit  ihr  in  grün 
nhcr. 

Anilin  löst  Phosphor,  Schwefel,  Harze, 
Indigo  0.  a.  m.  ond  keagnliert  Biwelfs.  Das 

Anilin  i.st  eine  oinsüurigo  Hase  und  bildet 
gut  kryatallisicrtCf  in  Wasser  nud  in  Alkohol 
lösliche  Salze. 

Mit  den  Alkyljodideii  reagiert  Anilin  unter 

Uildung  arn  Stick-^tofT  sulistitiiierter  Anilino. 
wie  z.  B.  Mcthyianiliu :  11^  .  .  CU, 
■Siedep.  190-191"). 

Mit  den  Süurechloridcu,  wie  mit  den  orga- 
nischon  Säureauhydriden  liefrrt  es  die  Saure- 
auilidc,  d.  b.  Derivate,  in  denen  ein  Wa»ser- 
sloffatom  der  NH,-Gruppe  des  Auilins  dnreb 
einen  Siiurcrcst  ersetzt  ist,  wie  z.  B.  im 
Acetylauilio  oder  Acetanilid: 

C,llj  ,  XU  .  COCll, 

i^Gerhardti. 

Das  Chlorhydrat:  („H^  .  Nil,  .  11(1 
krystallisiert  in  Nadeln  oder  Tafeln,  schmilzt 
bei  1U2"  uud  sublimiert  in  höherer  Temperatur. 

Das  Chloroplatinat: 

(C.H,  .  NH, .  HCl),  .  PtCi^ 

krystallisiert  in  schönen,  in  Atheralkohol  nur 
wenig,  in  Äther  nicht  löslirhen  Nadeln.  Znr 
Fällung  des  Platiusulfocyanatcs: 

;'('„[1,,  .  MI.,  .  IICNSI,  .  PtiCNS)^ 

eigneu  sich  ln'suuders  verduuule  uud  angesäuerte 
Losungen  des  Anilinchlorhydratus.  Es  bildet 
rote,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in 
Äther  uulü&licbe  Prismen,  diu  bei  lüO"  schon 
anfaugen  sieh  so  zersetsen  (Goareschi). 

Das  Sulfat:  (C^U^  .  NM,^,  1I,S(>^  Mld,  t  in 
Wasser  leicht,  iu  AlKohul  hingegen  nur  schwer 
iflsKcbe  Krystallo. 

Das  Oxalat:  (C^H^  .  Ml,;,  .  V^i\J\  krystal- 
iiüert  in  glänzenden,  wenig  lösiicben  Prismen. 

Anilincamphorat 

i^C^H^  .  NU,},  .  Cj„n,^(\, 

Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  100 

Gew. -Teilen  Camphorsiiure  mit  9;i  Gew. -Teilen 
.\uilin  bis  zur  Bildung  einer  öligen,  beim 
UmschUtteln  krystallinisch  erstarrenden  FlOssig- 
keit. 

Ks  löst  sich  in  30  Teilen  Wasser.  1.  ii  htrr 
noch  in  Alkohol  uud  Äther  uud  in  lo  Teilen 


')  Lintpricht,  Lcfarboeh  dar  organ. 
BraoMdmeig,  1862,  a  737. 
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I.  Abschnitt.   Daaeo  mit  offener  Rotte. 


QlyoeriB.  Chtornform  und  SrliwofclkoUemtoff^  n 
s|»BlteD  es  in  seine  Komponenten.  ; 

Reaktionen :  ' 

1.  Jn  <lcn  Losungen  dos  Anilins  oder  ' 
seiner  neutralen  oder  scbwacli  alknliseben  | 

Salzf  Erwirkt  Calcium-  oder  besser  Nntrium- 
bypocblorit  eine  schön  blau-  bis  purpurviolctte 
FftTbnng,  «eiche  nach  nnd  nach  io  sdtpiuizig- 
rot  und  auf  Zusatz  vou  Sdaren  in  roca  Über-  || 
gebt  CRangd's  üeaktion.) 

3.  Cbrotasftnre  erxcngt  in  den  Lösungen  j 
des  Anilins  oder  seiner  Salze  oiue  schmutzig-  ' 
grOne  FArbung,  die  uacb  nnd  nach  in  ein  . 
scbdnes  Bian  ßbergoht.  n 

3.  Fügt  man  zu  der  loMiug  von  wenig 
Anilin  oder  eines  Anilinsakcs  in  konzentrierter 
Schwcfolsänro  eine  Spur  Kaliumdichromat,  so 
entsteht  eine  intensiv  blaue  Kärbuug. ') 

4.  Erhit/t  man  eine  verdünnte,  mit  Schwefel- 
säure augcsiluerte  Lösung  von  Aniliu  oder 
oinei  Anillnsalies  mit  einer  geringen  Menge  |{ 
einer  verdfliiiiteu  Kaliumdicbromatirisiin!;  mm 
Sieden,  su  tihalt  man  eine  violette  Färbung. 

5.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  vou  j 
Anilin  oder  «nncs  si  iiii  r  Salze  mit  Salzsäure,  ; 
hierauf  mit  tnuem  Tropfou  Hüssigem  l'henol  ' 
nnd  etwas  Calciumhypochlorit,  so  entsteht  eine 
zwifbHrote  Trübung,  welche  atif  Znt'nbo  von  ' 
Animoniiik  in  ein  sebr  scböite»  ludigblau  Ober-  L 
geht  Die  Reaktion  Iwrabt  anf  der  Bildung  jj 
von  Indophenül. 

ti.  Beim  Erwärmen  von  Auiliu  mit  alko- 
boUscher  Kalilange  oad  Chloroform  eatiriekidt 
»ich  der  iuteu>;i\e  Tirrnrh  nuih  l'henjrliso- 
cyanid  ^Pbcnylcarbylamiu) :  C^ll^  .  KC. 

7.  Eine  sehr  empAndliche  Reaktion  auf  Anilin 
i«r  lii«'  fnlm  uilc  :  Man  vorsot/t  dir  Anilinlr-Mina 
mit  C'ulciumbypocblurit  und  einigen  Tropfen  | 
sehr  verdanntem  Sebwefelaoimonioni :  Selbst  | 
wenn  das  Hypochlorit  allein  keine  Färbung 
bewirkt,  tritt  bei  Gegenwart  von  Spuren  Anilin 
anf  Znsfltz  von  Scbwefelammoninin  RosafiKrbnng 
ei  l      1  iipfmaiichkeitsgrenze:  1  :  25<)()0().*;i  1 

8.  Mit  itrooiwnsser  entsteht,  selb»t  io  sebr  1 
vordannten  Anilinlösungen  —  Empfindllehkelts-  | 
grenze:  1 :69{x;)(J  —  ein  orangefarbener  Nieder- 
schlag von  TribronianiUn  (Landolt).  Es  ist  i 
dies  jedorb  keine  attsseblieblich  far  Anilin  || 
charakteristische  Reaktion,  da  auch  noch  Ner- 
schiedene  andere  Verbindungen,  wie  Toluidin,  i 
Pfaeooi  etc.  llialiebe  Fftlluugeu  geben.  Ii 


9.  Mit  Essiusäiirc  zum  Sieden  erhitzt  oder 
lilngere  Zeit  mit  Acctylchlorid  erwärmt,  iief<>rt 
Anilin  in  Wasser  schwer  lOsIichcs  Arctanilid 

vom  SLliinrl/p.   11:2"  inul  vom  Sifiieii.  295". 

Formanilid,  c„ll,  .  Nil  .  CHo  (syu. 
Phenylform  amid).  —  Dasselbe  wurde  von 
Gorhardt*)  unter  den  Zcrsetzungsprodukten  des 
Oxaiiiliih  aufgefunden,  llofitiaiiii  <T(iiclt  c*! 
durch  trockene  Destillatiuu  \on  iinniarem 
Anilinoxalat  und  durch  Digerieren  von  Ameisen« 
«>rii(r<'-('iivlc<*er  mit  Anilin.*)  Sehr  leicht  er- 
lialt  man  es  aiicli  direkt  aus  konzentrierter 
Ameisensäure  uud  Anilin,  iodem  man  dieM 
zu  nkiihen  Molekülen  mischt,  bezw.  letzteres 
mit  der  Säure  neutralisiert,  die  Mischung  zu- 
nächst auf  dorn  Wasserbtde  einige  Zeit  er> 
wärmt,  hierauf  im  Vakuum  sorgfältig  aus- 
trocknet und  scbliefslicb  solange  erhitzt,  bis 
die  rieh  entwMcelndea  Dimpfe  SSO"  anzeigen. 
Das  nacfi  dpm  Erkalten  erstarrende  Kcrtktion««- 
produkt  besteht  aus  reinem  Formanilid,  welches 
durch  Umkrjnlallirierea  aas  helfKn  Wasser 
weiter  gereinigt  wini.*' 

Das  Furmauilid  krysiallisiert  in  langen,  farb- 
losen, in  warmem  Wasser  nnd  in  Alkohol  leiebi 
löslichen  Prismen.  Die  Lösniifrcn  schmecken 
bitter.  Es  schmikt  bei  itj"  und  läfat  sich 
weit  unter  «dnen  Sehmelzpnnkt  ahkQMen,  ohne 
wieder  /n  erstarren,  Säuron  und  veriinniife 
Alkalien  spalten  es  in  Ameisensäure  und 
AnDin.  Bei  der  Deetillation  mit  konzentrierter 
Salzsiiiin-  liefert  es  I^enzonitril :  CgH^  .  CX. 
Mit  konzentrierter  SchwefeisAnre  entwickelt 
es  KoUenoxyd  und  es  entsteht  SalfimilBiai«: 

/^O.Ii  (1) 
CsHZ 

^Ml,  ^4) 

Der  an  Stickstoff  gebundene  "Wasserstoff  lilfst 
sich  leicht  durch  Natrium  ersetzen:  beim 
Schfittoln  mit  konzentrierter  Xatronlaugo  ent- 
steht ein  Krystallbrei  der  .Xutriuiiiverbindung: 

t'.H,  .  NH  .  CIIO  -f  NaOll  =  11,0 
Na 

CIIO 

welche  jedoch  schon  durch  Wasser  oder  Koblen- 
sänre  wieder  »rselzt  wird. 

Acetaniliii  '-\\\.  Acetylanilin,  I'henylacet- 
amid,  qAntü'ebriu";.  11^  .  ^11 .  COCii^,  Mul.-> 
Gew.:  13ik 


'  )  HeifMenhirz.  Ann.  Chem.  Pharm.  2,  S.  b7. 
-    Tia  .ju.  min.  H.  13.  »  (1M76),  S.  I  i. '3. 
'j  .Ii  i.r-..   do  I'harm.  V  (IM.l.S),    S.  4011; 

Buch  Xun.  Ci.r:n    l'l.arrii.  (JO  ,  IHltj),  S.  ;110. 

*)  Ann.  Cücm.  hbarui.  142  (.iöbi),  S.  121  und 


.iKhrcsber.  1865;  auch  Bcrl.  Aksd.  Bcr.  1865, 
S.  6.'»!)  und  Nov.  IHßt;. 

Tobia»,  B.  ß.  1«  (IÖ62),  S.  2443  und  2866. 
Wnllecb  und  Wüsten,  B.     W  (1889),  &  146. 


Digitized  by  Google 


1.  Absuhuiil.    Üaaou  mit  offener  Kotle. 


loa 


Arrtaiiilid  ist  als  Aniliu  aufzufasst  n,  in  (Ii  in 
ein  Wassorstoffatoin  dor  Nli,-Grappo  darcb 
dio  Acetylgruppe:  CH3CO  ersetzt  ist: 


C,HjNH  .GOCH, 


Da.s  Aretanilid  wurde  zuerst  im  Jahre  I8GQ 

von  Gerhardt')  durch  Krliit/ni  vnn  Aniliu 
mit  Eäsigsikureaub^drid,  bezw.  mit  Acctylclüorid 
du^etelit: 

C«H» .  NH,  CH3C0 

+  >o 

II 

(OCH;,; 
<  «Hj  .  MI.^  +  CII3COCI 


C„H,  .  NU, 


HCl  +  C^HeN 


H 


GOCH, 


Kolbe  erbielt  es  durch  Erliitzon  von  Anilin 
mit  Acctamid  und  Ulrich  aus  Anilin  uud  Thio- 
cesigsfture.'^  Ks  bildet  sich  ferner  beim  Er- 
UtSBea  von  Anilin  mit  Pheuyiacetat 

C,Hs  .  MI,  -1-  CJl^  .  0  ,  COCIIa 
—        .  NH  .  COCH,-f-  CgHsOH. 

Am  geeignetsten  stellt  man  es  dvrch  Krhitzen 
von  Attifin  mit  einem  groben  Cberscbofs  von 

Eisessig  dar;*) 

C.Uj  .  NU,  +  (nijCOOH 
—        .  NU  .  GOCH,  H-  H,0. 

1(X>  Teile  reines,  tolnidinfreies  AniliD,  welebes 

leicht  durch  nochmuli«,'«'  Ut"ktifik;itiiin  des 
^AuiJiQ  for  Blaa''  erbiütlicb  Ut,  werden  mit 
100  Teilen  «asserfr^r  Essigsinre  (der  Eis« 
essig  des  Handels  enthält  09—99,5  Proz. 
CH,COOU)  solange  —  l^i  Tage  —  in  einem 
Randkolben  am  RflekflobkObler  mm  Sieden 
erhitzt,  bis  sich  heim  F.ingiefseu  eine  r  rrobe 
des  Reaittionsprodaktes  iu  verdannto  Natron- 
lange  kein  Anilin  mehr  abscheidet,  was  leicbt 
am  Gcrucli  zu  erkonnen  ist.  Das  Reaktions- 
produkt besteht  ans  einem  Gemiscli  von  Estsig* 
Stare  nod  Aeetacilid,  «eiche  man  durch  frak- 
tionierte Destillation  tr<>nnt.  Wei  120**  geht 
ooveiftndert  gebliebene  Esaigsäuro  Uber,  wäh- 
rend das  reine  Acetanilid  erst  bei  396*  do- 


stilliert  uud  in  der  Vorl.it,"'  a!>!»ali!  zu  dner 
gewöhnlich  schon  völlig  farblosen  KrystaU- 
masse  erstarrt,  die  dnreh  tJinkrystallisieren 
au^  Bnizol,  luvw.  ans  siedendem  Was>or  unter 
Zusau  von  etwas  Tierkublo  weiter  geroiaigt 
worden  kann. 

Das  Acetanilid  krystallisicrt  aus  Wii>--or  in 
glüuzenden,  gerocbloeen  BlUttchen  oder  rbom- 
biseben  Tftfelchen  von  schwach  brennendem 
Geschmack.  Es  schmilzt  bei  112  —  113"  und 
siedet  bei  295**  (bei  756  mm  B).  Es  löst  sich 
iu  189  Teilen  Wasser  von  »,5°  (Stadeler  und 
Arndt,  1864)  und  in  18  Teilen  siedendem 
Wasser;  in  3,5  Teilen  Weingeist  uud  leicht 
aoch  in  Ätbor  und  Chloroform.  Die  Lösungen 
besitzen  neutrale  Reaktion.  Von  Kalilauge, 
selbst  konzentrierter,  siedender,  wird  Acet- 
anilid kaum  angegriffen.  Durch  fortgosct/tes 
Erhitzen  zum  Sieden  spaltet  es  sich  in  Essige 
säuro  und  .\nilin.  Beim  Schmelzen  mit  Kaliuni- 
hydroxyd  wird  es  hingegen  angonblicklich  iu 
seine  Konipuneuten  gespalten.  Das  in  Frei- 
heit fri<<f't/(p  AtiIüii  kann  sowohl  im  Do^tillat, 
älü  aucli  (Jiiekl  iu  lior  wässerigen  Loauug  der 
erkalteten  Sihnielze  dnri^  Caldttuhypochlorit 
nachgewiesen  worden. 

Von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  bei 
Siedetemperatur  unter  Zorsetzang  gelöst»  indem 
Anilin  und  Kaliumacetat  outstehen: 

C,H,  .  NH  .  COCIl^  -f  KOH 
—  C,H,  .  Nil,  4-  CH3COOK. 

Rrwftrmt  man  hteranf  die  Flüssigkeit  mit 

Chloroform,  so  entwickolt  s'\ch  rirr  ]iriiotrr^ntcj 
Geruch  nach  Pbenjrlcarbylainiu.  Salzsäure  oder 
verdünnte  Schwefeisftnre  spalten  das  Acet^ 
aiiilid  leicht  in  Anilin  und  Ks<i?s;luro:  Erhitzt 
man  ca.  Ü,lü  g  Acetanilid  mit  1  uu  Salzsäure 
eine  Minute  lang  sam  Sieden,  so  erhält  man 
eine  klare  Lösung,  in  der  nach  Zusatz  von 
3  üc  Wasser,  1  Tropfen  flössigum  Phenol 
nud  wenig  Caleinrabypochlorit  eine  zwiebelroto 
Trübung  ent<;tcht,  die  nach  dem  Über»iUtigen 
mit  .\ninioniak  in  eine  schöne  uud  sehr  be- 
ständige indigblane  Fftrbnug  ahergeht  .;indo- 
phenulrcaktion). 

Auch  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  Wasser 
wird  Acetanilid  in  AniUo  und  Essigsänre  ge- 
spalten;*) beim  Erhitzen  mit  Essigsiluro  (Eis- 
essig) auf  •Mi—iiSO"  liefert  es  dagegen  Dia- 
cotanilid: 


^  ^  Cbim.  et  de  Phya,  [3],  t?  (1858),  || 

'*)  B.  B.  16  (1883),  S.  1200;  Ann.  Ghem. 
Pharm.  10t  (185$),  &  279. 
•}  Lanth,  Jahresber.  im,  &  411. 

M  William»,  Ann.  Chem.  Pharm.  181  (I8()4), 
S.  289.   Wegen  de»  ewpfvbleucn,  in  der  Dar-  [ 


Stellungsvorschrift  b«rücksichtigten  Üb«rschaseee 
an  Essigsäure  vergl.  die  S.  Ii.i4,  Anm.  2  gegebenen 
Litte  raturnachweisc. 

^)  Bemerkenswert  ist  der  Umütand,  dass  nseh 
L.  Mcvcr  (B.  B.  16  |1HH2],  8.  li«78)  reines  Acet- 
anilid. mit  Wasser  längere  Zt^it  im  Druekrohr 
auf  l-iO*"  erhitzt,  nicht  xerseUct  wird. 
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^COCH, 

welches  der  Ileaktionsmasse  durch  heifät>u 
Petroiatbcr  eotcogm  und  derart  von  dem  In 

dirsom  iinlr.slirhrn,  uiiveriiiidortcn  Monat cr- 
anilid  gctronot  werdca  kann.  Ucim  Erkaltcu 
dor  petrolatli«rfMlien  USmng  whdidet  sieb  dio 
Verbiudung  in  farlslnscn  Blättcben  aus.') 

Die  bei  der  Eiawirkung  von  Anilin  auf 
Essigslore  hinsichtlich  der  KcaktionsgrtMizo 
geltendes  Gesetümäfsigkeiteu  sind  von  Men- 
schutkin,  Tobias  und  L.  Meyrr  eingehend 
nutersucht  worden.*)  Endlich  sind  dem  Acot- 
aniüd  auch  verschiedene  alkaloidfthntiehe  Ro- 
aktionrn  eigciitdmücli,  welche  nenonliiiirs  von 
K.  !?chaer*}  eingehend  untersucht  worden  sind. 

PrÜfunf?.  —  Da<  ffir  iiudi/iiiisclir  /wecke 
bestimmte  Acctonilid  mufs  nach  dem  A,  D.  K. 
folgenden  Anfordemogeu  entsprechen: 

1.  Her  I(Ii  nfif;itsnachweisi  wird  anfser  durch 
den  Schmelz-  und  Siedepunkt,  bezw.  dio  (Ihrisiui 
bereits  oben  angeführten  pliysikalischcu  Mt  ik- 
malc  durch  dio  ebenfalls  schon  oben  erwahnu^ 
Carbylamiu-  nml  Indophenolrfnlctimi  geführt. 

2.  Die  Lusungcu  dos  Acetauilides  iu  neu- 
tralen Lösungsmitteln  mttasen  von  nontmler 
Reaktion  sein. 

3.  Mit  Wasser  gcschUUcU,  darf  sich  die 
FiassighoiC  auf  Znsabt  von  wenig  verdQnntem 
Eif^nuliloriil  nicht  anders  als  höchstens  schwach 
gelblich  färben.  (Eine  etwaige  Hf)tfärbun{r 
wflrde  mr  Prüfung  auf  Autipyrin,  eiuc  vio- 
lette zur  Prüfung  auf  Phenol,  Salicyhäiire, 
bozir.  Jiutriumsalicylat  Veranlassung  geben.) 

4.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  niufs  es 
sieb  farblos  lösen.  (Eine  etwaige  Brtnnnng, 
hm\.  SMnvarzung  würde  die  Gegenwart  von 
/ui  Ut  r,  >alicin  oder  sonstiger,  durch  Schwcfcl- 
Bftnre  nnter  Absebeidang  von  Kohle  zerstör- 
barer organischer  Substan7f  ii  anflcnten.) 

5.  Beim  Vurbreuuco  darf  es  keinen  Rück- 
stand hinterlassen  (Miaeralsubstanzea).  Die 
Prüfung'  Kann  noch  durch  fidgendo  Reaktionen 
vcrvolUtündigt  werden : 

6.  Das  Acetaniltd  innls  sich  beim  Schuttclu 


färben.  Es  ist  dies  l  iiio  sehr  wichtige  Reaktion 
zum  ^«  Schweis  der  stark  giftigen  Auilinsalze. 

7.  Eisonchlorid  darf  anch  in  der  alkoholischen 
Lösung  des  Acetauilides  keinen  anderen  als 
h(')chstens  einen  schwncii  gelblichen  Farheutnn 
erzeugen.  (Eine  violette  Färbung  würde  auf 
Salol  deuten.) 

Nachweis  im  Harn.  —  Das  Acetanilid 
verläTst  nur  zum  gcriug^tcu  Teil  uuveräudort 
den  Orgaaisnras;  die  Haaptmengo  wird  beim 
Durchgange  durch  dnn^rlbcn  in  F.s-siiisitnrn  und 
AuUin  zerlegt.  Für  den  Nachweis  erhitzt  mau 
den  anf  das  halbe  Volumen  dngttengten  Harn 
längere  Zeit  mit  Salzsilnre  zum  Sii.den  und 
schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Atbor  aus. 
Der  VerdonstmigttOckstand  de«  fttheriscben 
Auszuges  wird  mit  Wasser  aufgenommen  usd 
darin  das  Anilin  nach  den  angegebenen  ^f- 
Ihodeu  nachgewiesen  (s.  im  vierten  Abscliiiiti: 
„Umwandlungen  der  Alkaloide  in 
Orga  u  i  s  m  u  s".) 

ParabroBiAcetaiiilid; 

/Br  (4) 

\kH  ,  COCH»  (1). 

Dassdbe  entsteht  ms  Aeotanilid  dun-li  ^'er- 

sef^en  der  essigsaueren  Lilsnng  mit  15iom. 
Aus  Alkohol  erhall  man  es  ia  muuoklinen, 
farblosen,  bei  167—168''  schmebondon,  in 
Wasser  wonig,  in  Alkohol  leichter  IMlicben 

Prismen. 

Cyanacetanilid:  C^ll^.  NH  .  COCll,  .  CN. 
—  Man  erhält  dasselbe,  indem  man  .Viiilin 
mit  Cyanessigestcr  zum  Siedon  erhitzt.*)  Es 
bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
siedendem  Wasser  und  iu  Alkohol  leichter 
iGslicbe,  bei  195—197**  schmelzende  Krystallo. 

Motkylaeetonitid  oder  HethrlanU- 
rebrlB,  „ICuIglii'«: 

N30CH,. 

Dasselbe  entsteht  aus  Methylaniliu,  durch  Bo> 
handeln  mit  Acetylchlorid,":  iiiflim  man  zu 
dem  iu  einem  mit  Rückflufskuhler  \crseheucu 


 — «^-^F    imm^M*     v«.-aai«    w  WM  u  uvi.    u     -      UVUI     AU     Vr<*U\,lll      llllt    a.»«l\,  B«  Bl  U  Ai^IV  U  Uli:' I       1  Vi  SVlIi.  IlVU 

mit  Katrinmbypobronit  gelb  und  nicht  orangen»»  Q  Rnndkolben  befindlichen  Metbylanilin  das  Acc> 


')  Giom.   di  Farm,  e  di  ühim.  1891,  &  504; 
Ref.  Plmrtn.  Cetitralh.  36  (lH'Jb),  S.  92, 

Mr.  chutkin,  B.  B.  U  iimy,  8.  1615,  1| 
2'.*37  u.  2b0'2  '] 

Tobias,  ibid.,  S.  2443.  1 

L.  Meyer,  ibid.,  S.  P)77.  ' 

')  Artii.  der  Pharm.  282  S.  249.  ' 

'}  Ouareachi,  unveröffentlichte  Untanaohungen. 

*)  Von  Bürdet,  Brigonnet  u.  s.  ist  die«e  Ver- 


liindijui,'-  irrtiiiniirlirrw  ci^f  als  o  -  M c  t  h  y  1  acc  i- 
aailtd  bezeichnet  wurden.  Die  Verbindung 
dieses  Ilamens  besitst  die  Konstifaition : 

f»  II  ^CHji  (1) 
^"*^Nfl .  COCH,  (2J, 


Ist  «)w  das  Aoetyldwitrat  des  o-Toloidins, 

•)  Uofmann,  B.  H   7  (1874),  8.  523}  Beppe^ 

ibid.,  10  (lütl),  6,  a29. 
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tgrlchlorid  mittels  eiaw  Hahntrichtcrs  tropfen- 

woi«((»  /Titrotcu  laf'it.  Dns  erkaltete  Itcnkttons- 
Itrodukt  wird  au»  sied»'iidom  Wasser  um- 
kfyfUlJMcrt: 

2C,H.  +CIl5,C0Cl 

=  C,H» .  NH .  CHa .  HCl  +  C^H» .  N< 

Das  „Exttlgin'*  oder  ftüch  „lüx&l^^osiD"  bildet 
Isnge,  färb-,  gerach-  «nii  geschmaekloM»,  pris- 
matische, rliombis«  lif,  bei  101"  sdniidzeBdo 
Nadclu.  Es  siedet  bei  215"  and  ist  in  Icaltom 
VTaaor  scbwer,  leiebt  biiigegon  in  w«mem 
Wasaer  und  in  Atkobol  lorildi. 

AeetMetftBllid  oder  AeetylaeeUaUid: 

.  KH.  COCH,  .  GOCH,,  Mol.-Gew.:  177. 

Van  erbsit  dasselbe  dnrch  mefantOndiget  £r- 

bit/.  ti  <^lt'i>  hitr  Moleküle  Anilin  und  Aoetoisig- 

ester  auf  120-  150":') 

C^IIj  .  NHj  4-  ("lIjCO  .  l  H,CO  .OCJI,^ 

=6  c.iijOU  4-  t^ot^Nii .  rocii,  .  cocii,. 

Ans  dem  Reaktionsprodukt  wird  der  frebildcte 
Alkohol  auf  dem  Wassi  rbade  vertrieben,  der 
Hilckstaud  hicrnuf  gut  abgekühlt  iiud  die  hiuter- 
bloibcude  Krystallinasse  mit  einer  MiHchung 
ans  Benzol  und  Ligroin  gewaschen.  Nach 
uochnialiprr  KrysUillisation  aus  Benzol  und 
I^groitt  wird  dio  Verbiudung  reiu  erhalten 
und  bildet  alsdann  bei  86*  scbmelzcndo,  in 
Wasser  bimI  in  Ammoniak  sdiwi  r,  in  Alkohol, 
Atber,  Natronlauge  und  Süurcu  leicht  lüslicbu 
Krystallo.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert 
c$Diphenylharu8toff  und  Aceton.  Die  wiisserigo 
Lösnng  färbt  sich  mit  Eiseuchlorid  intensiv 
irlolett  nnd  rcduücrt  Silberuitrat  unter  Spiegcl- 
biklang.   Das  Monobromderivat : 

C,H,  .  NH  .  COCHBr  .  COCHj 

icbmilzt  bei  138". 

Benzoylanilid:  f  „Hj .  NII .  CO(„H^  (syn. 
Beuzauilid  oder  licnzoylauilio).  —  Dosi^elbe 
wurde  im  Jabre  1845  von  Oerhardt  entdeckt, 
wrlclK  i  i  ^  durch  liehandeltt  von  Anilin  mit 
Bcozo>  Ichlorid  erhielt. 

Zn  seiner  DarfieU«Dg«Mt<t  man  iquivalonte 


Menden  Benzoesäure  und  Anilin  solange  in 
einer  Rclortc  oder  in  c-inciii  KoIItcn  am  Rilck- 
fluT^kühler  zum  Sieden,  bis  sich  kein  Wasser 
mekr  bildet.  DaanoebflOssige  Reaktionsprodnkt 
wird  in  eine  Porzollanschale  ausgegossen,  n.ach 
dem  Erkalten  pulverisiert  und  hierauf  nach 
einander  mit  sebr  verdttnnterSalsslure,  Wasser, 
verdünnter  Natronlauge  und  nochmals  mit 
Wasser  sorgfältig  aosgewaschea.  Durch  Um- 
kryt-tallisiemi  ans  Alkohol  wird  es  völli-;  reiu 
erhalten  i^Httbner,  18801. 

Das  Beuzauilid  Icr^  stalüsiert  in  i>erlmntter- 
glilnzeuden,  bei  lti3 "  scbmelzeudcn  Tilfelchou. 
Es  ist  unzersetzt  dMtiUierbar,  anlAslieh  in 
Wns'sor,  löslich  hingegen  in  58  Teilen  Alkohol 
von  20"  und  in  7  Teilen  siedendem  Alkohol, 
schwerer  in  Äther. 

Beim  Schmclzr  n  mit  Ätzkali  spaltet  es  sich 
iu  Anilin  und  Benzoesäure,  welch'  letztere  als 
Kalinmbensoat  in  der  Scbmelaee  enthniton  isL 
SaUi^lMiilld: 

C„Ha  .NH.COC^H,  .011. 
Man  erhült  dasselbe  durch  Einwlrkun-  von 
Phosphortricblorid  auf  ein  Gemisch  von  Anilin 
and  Salleylsflnro.*! 

Es  krystallisiert  aus  Alkohol  in  klei- 
nen, farblosen  Prismen,  aus  siedendem 
Wasser  in  irisierenden  Blittchen;  schmilzt 
zwischen  1^4  —  1:^5"  —  nach  Kupferberg  bei 
134"  —  und  ist  in  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff »cbwer,  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form und  Benzol  leicht  Ifislich.  Verdnnnte 
S  Snron,  ja  selbst  konzentrierte  Schwefelsäure, 
gl  Ilten  es  in  der  Kälte  nicht  an;  bei  Siede- 
hitze spalten  siu  es,  wie  auch  die  Alkalien, 
leicht  in  Aniliu  und  Salicylsäure. 

Die  wiuserigeu  und  alkoholiscbou  (Unter- 
schied vom  Phenol)  LAsnngeu  «erden  durch 
Eiseuchlorid  violett  gefärbt,*) 
GallussAureanilld: 

('„H^  .  NH  .  CO  .  C^H,(OH),, 

I  Dasselbe  wurde  von  Cazeneuvo*;  durch  Kochen 
f  von  Tannin  mit  Anilin  gewonnen  und  von 

drmsoihon  unter  der  HandeUbexoichnttng 
|.  „Gallauol"  beschrieben, 
jl  Die  Verbindung  bildet  farblose  Krystalle 
von  schwach  bitterem  Geschmaeke,  ist  sehr 
u  wenig  löslich  in  kaltem  Was?er,  reichlich 
|[  hingegen  in  siedendem,  forner  in  Alkohol  und 


*)  Knorr,  Ann.  Cbem.  Pbnnn.  MO  (lätö),  8.  75. 

')  Wanstrat,  B  B.  6  ii«7;i\  8.  :J36;  Kupfer- 
h«rg,  Journ.  für  prakt.  Chem,  16  (1877),  S.  424; 
Hübner  und  Uensohing,  Ann.  Chem.  Pharm.  210 
(I^HI),  S.  342. 

'j  Nicht  zu  verwechseln  mit  Salicylanilid    ist  ! 
du  unter  den  Bcwi«hnangeo  „äalicylbromaailid"  || 
Oa«r«»«kl,  alMfM«. 


oder  „Antinervin"  in  den  iJandi  l  iri  lira<  hles  Pro- 
dukt, wetrhfs  aus  einer  JlischuiiK  vtm  J:)  T.  Hn.rn- 
»miiiouiuiii,  25  T.  Salicylsäure  uiiü  'M  T.  Acet- 
anilid  besteht  (Reuter). 

Revue  de  tberaneut.  1803,  Ö.  214.  Äef.  in 
Pharm.  Centralbslle  H  {tm%  S,  294. 
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I.  Atracbuitt.    liasou  tnil  ofTüucr  KuUe. 


Äther,  TT7il()?li(  h  dafic^fn  in  Hrti^n!  uud  Chloro- 
form.   Der  Scbmcl^iiuukt  liegt  bei  205°.  Vau 
den  AlksUen  wird  0«lUuiol  unter  Brivnaog 
ohho  jodoeb  tiefergreifende  Zenetxang 

zu  erleiden. 

p-Äthoxy-acetanilid,  Aeetyl-p-aiiiiüo- 
plienetol,  {»-AeelvImMfIdiii,  PlMnaeetlii: 

C,„1I,3N0.,,  Mdl.-now  :  179  -  T^ir^rs  wich- 
tige, allgeniciucr  unter  dem  ^alIlon  Pben- 
aeetin  bekannte  Arzeneiniittel  besitzt  die 
KenMitttUon: 


Ks  ht  rill  Ahlcftnitnlinir  dos  .Vcctanilides  and 
eutsteht  aus  diesen»  durch  Ersatz  dos  in  Para- 
Btellnng  znr  Amidofn^ippe  befindliebeo  Wusier- 
stofTiitoincs  iliii  t  b  dir  Ätluixyl'^'ruppc:  — OC.,H^. 
Es  Ufst  sich  jedoeb  auch  als  uiu  Pbeuolderivot 
AnfTassen  ;;vergl.  im  zweiten  Abwbnitt:  Amido« 
phcnolc). 

Zur  Darätelluug  des  Phcuacctins  geht  mau 
direkt  vom  Benzol  aas,  wvlcbes  nacb  einander 
in  riihu  iM  ii/ >l  und  Paranitrocblorbenzol  iiber- 
gefttbri  wird: 

yd  (1) 

--NO_, 

Letzeros  wird  dauu  iu  uaclisloheudor  Wciso 
In  ParanitropbeneCol: 

^OC,H,  (l) 

NO,  [i) 
verwandelt : 

Je  10,0  g  Paranitroclilorlu'iiznl  wrrdcn  mit 
lutj  cc  9(>-|>roz.  Alkohol,  50  cc  Wasser  und 
3,5  g  Kalinmhydroxjr'd  wahrend  36  Standen 
zum  Sieden  orMt/t.  Pas  Reuktioii^prodnkt 
füllt  man  hierauf  mit  Wassor  aus  uud  uutcr- 
wirft  den  Nioderaeblag  der  Destillation  im 
Dam]>fstronic.  Hierbei  gebt  xuniithst  noch 
etwas  uuveräudortoä  Parauitrocblurbeuzol  uud 
später  das  bei  57—  58"  schmelzende  Paranitro- 
phenotol  ftber,deB8ou  liildungdionachBtehende 
Gleicbang  vomn^cbaoUcbt: 

AI 

C,il^<'  +  KCl  +  11,0. 

\: 


Das  rrhalteufi  Paranilropbouotol  wird  weiter 
mit  /iuu  undäaizitaurc  zu  Para-amidophenotol  :*) 

,OC,H,  (1) 


reduziert,  welches  schliefslich,  indem  es  mit 
Essipsiiiirc  Eisessig)  zum  Sieden  erhitzt  wird, 
in  I'aru-acetylaraidophenetol  oder 
küi/(r  p-Acetphenetidin.  Phenaceiin 
oder  Pbenaceiidin  (Hiasberg): 

/OC,H. 

^ÜCIl, 

Obergelidirt  wird. 

Zur  weitereu  Ueiuiguug  wird  das  gewouueuo 
Phonaeetin  mebrmats  ans  siedendem  Watner 

'  uniKr\>;l:iIli>i('rt. 

I  Das  Parauiirupbouetol  Itauu  ti  riu  r  auch 
\  aus  dem  Natrionmlz  des  Paranitrophenola : 

^ONa  (1) 

1  \nO,  (4) 

durch  Behandeln  mit  .Vthyljodid  erhalten 
werden  In  die!?cm  Falle  irrlif  mnn  \onj 
Phcuol  aus.  Dio  Darstellung  uiiualat  dann 
f<dgen^  Operalioneu: 

1.  1  Teil  Phenol  wird  durch  allmiiliges 
Eiutrageu  iu  eiu  abgekilbltci  Uemiscb  von 
2  Hu,  Saipetersllare  (spez.  Gew.  »  1,34)  nnd 
4  Tin.  Wasser  in  >lor  hokannten  Weise  nitriert 
und  derart  iu  eiu  Gemeuge  von  o*  und  p- 
Nitrepbenel  flbergefllhrt: 


/OH  (1)  (1) 


-I-  +H,0. 

NO,  (2)  (4) 


2.  Das  l;r,iktirm<i>rodnkt  wird  mit  Wasser 
gewaschen  uud  das  uicht  flüclitigc  p-NilrophenoI 
durch  üestillatlon  im  Dampfitrom  von  dem 
flüchtiiien  o-N'itrophenol  getrennt. 

3.  Das  p-Nitropbouül  wird  hierauf  durch 
Behandeln  mit  Xatronlaoge  in  das  Natrittmaali : 


ONa 


NO, 
uud  dieses 

4.  durch  Erhitzen  mit  Atbyljodid  iu  Para 
nitropheaetol  Obergoftthrt: 


')  Die  Base:  C,H,<g^*^^» 


wird  alt  Fan-aoudophenet  l  oder  PacapbeaetidiQ  beieidhnet. 
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5.  Durch  Behandeln  mit  Zinn  uud  Sulz- 
sftnre  erhält  man  .ms  diesem  Ictstorftn  iraiter- 
hin  dM  Pftro-amidophcnotol : 


CJI 


oc,n. 


H-3H, 


and  aus  diesem  schliofslich 

6.  durch  Erhitzen  mit  Eiaeasig  zum  Sieden 
dM  Fbenacetin: 

-|-  CHsCOOH 


or,H, 


+  11,0. 


6ci;ettw8rti<^  befolgt  die  Industrie  d»  nacb- 
stohcti'li',  peeigueterc  Verfahren  zuv  Ihxv- 
stclluDg  des  Pbonacetin«,  nach  welchem  Theuol 
geradanf  in  PlienaevUn  abcrgcfahrt  wird.') 

Zuiuuhst  stellt  aiAD  am  Para-aialdo« 
pheuotol: 

ocji^ 

Nif.  (1: 

durch  lioliaudrlii  mit  Matriuuiuiirit  uud  Salx- 
aflore  lthox>  i»-  Diazobenzolchlorld: 


dar,  wcluhcs  beim  darauffolgenden  liehaudeln 
mir  Phenol  nnd  Natrinmcarbonat  in  wftoseriKer 

T.iUniif;  einen  gelben,  amorphen  Nioderachlag 
vuQ  Dipara-oxy-ät hoxy-azobeuzol : 

(4)  CD 

liefert. 

IMeae  Verbindnog  wird  rar  Reiaigang  in 

verdünnter  Natriumcarltonatlösung  gelost  nnd 
durch  vcrdQuute  Salzsäure  wieder  ausgefüllt. 
Ilieranf  last  man  aie  in  Alkohol,  fBgt  Natron- 
lauge und  Atbylliroiiiiil  liinzti  und  erhitzt  die 
Mischung  unter  Druck  auf  150".  Durch  diese 


Rehandluug  geht  :iikTi  iii>'  Hydroxylgruppe 
dos  zweiten  Üenzolkcrus  iu  Atboxyl:  -OU^H^ 
über.  Man  deatllUert  den  Alkohol  ab,  wiflcht 
das  Trodukt  zur  Entfernung  des  Bromuatriiuns 
mit  kaltem  Wasser  uud  hierauf  —  zur  Ent- 
fernnug  Jeder  Spur  nnverSndcrten  Bipara- 
OXy-äthoxy-azobenzols  —  noch  mit  verdilunter 
Natronlaoge.    Das  Dipara*diätboxyazobenzoi: 

0C.1I. 

^N=N ,  C^H*  .  OC,H, 

bleibt  hierbei  iiui^oliiit  znrück. 

Durch  Reduktiou  mit  uaaciereudeni  Wosscr- 
stoiT  .s)iaitot  sieb  letaleres  scblloftllch  glatt  in 
zwei  Holokolo  Paraamidophenetd: 

\N*N  .  t;ii, .  OC,H. 
,00.H,  (4) 


C4) 


0) 

.Vnsgeheud  von  einem  einzigen  Molrknl 
Paraamidupiiouetol,  erhält  man  deinuacb  im 
Verlaufe  der  Reaktion  deren  swel,  von  denen 

ilas  eine  in  (Kr  ül)rn  niif^'i-trilten  Weise  durch 
Erbitzüu  uiit  Eisessig  zum  Sieden  dann  weiter 
in  PheiwceÜn: 

Mi  .  COCHj 

Ubcrgefahrt  wird,  während  das  zweite  Molekül, 
nachdem  es  zunächst  wieder  in  die  Diazover» 
biudung  zurUckverwandclt  worden  ist,  rar 
Oberfahrung  eines  zweiten,  dritten  n.  s.  f. 
Moleküls  IMionol  in  Paraamidophenetol,  hofw, 
Phenai  »  tili  dient.  Ks  wird  somit  nach  diesem 
Vcrlalirun  luuglicb,  mit  ein  und  derselben 
Menge  Paraamidophenetol bdicbige  Quantitäton 
Phenol  iu  l'hcnacotin  zu  verwandeln. 

Das  Phenacctin  bildet  furb-,  gcrueli-  und  ge- 
schmacklose, glftnzende  lilattcheu.  I.>  s<  limilzt 
bei  13ö»  -~  nach  Utes,  h.>r  bei  i:Vi,V'— i:«»  — 
und  ist  iu  kaltem  Wasser  nur  sclir  wenig, 
leichter  in  siedendem,  wie  auch  in  Alkohol, 
Äther,  Essigsäure  und  Glycerin  lö?lirh.  Seiuo 
Lösungen  sind  neutral.  Die  durch  i^rhit/ou 
von  nienacetin  mit  Atskali  bis  zur  Brann- 
fürhinig  resultierende  Schmelze  liefert  nach  der 
Kxtruktiuu  mit  Wasser  eiuo  farblose  Lösung, 
welche  darch  Caldnm»,  beaw.  Natriumhjrpo- 
chlcrit  rosoii-  hi^  dunkelrot  gefärbt  wird. 

Iu  der  durch  anduucrndos  Kochen  mit  dem 


•)  Kiedcl,  Arch.  der  Pharm,  227  (lb89J,  8.  WH  und  AnnaL  di  Chim.  e  di  Farmacolog.  IHtMJ. 
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I.  AbschnitU    liascn  mit  offoaor  KoUe. 


ca.  zchtifaohrn  Gewicht  Salxsäiiro  vrin  1,121 
rostiltierendcn  und  abgekUbitea  LOsuug  be- 
wirkt; 1.  Ferrieblorid  eine  violettrote,  3.  Chloi^ 
wassor  mm]\  ihm!  nach  eine  blanviulette  und 
3.  CaJciumbjpocblorit  eine  rabinrote  F&rbuug ; 
eine  ihnll«h«  rubinrote  Fftrbnng  entsteht  auch 
in  der  vorlicr  vci-ddnntcn  FlQssiRkoit  auf  Zu- 
satz von  einigen  Troj/ri  n  einer  3-pro2eutigoD 
Lüsuug  von  Chromsauie. 

Dnrcii  Erhitzen  mit  SalzHihirc  wird  das 
Plienacctinmolekül, unter  Abspalt im i: der  A(  ( tyl- 
gruiipe  als  Essigsäure,  iu  Paraamido- 
pbenctoichlorhydrat: 

C.H,c 

NH,  .  HCl 

(iberKel'fliirt,  W(  I<h'  letzteres  dann  dir  Ri  t- 
f:lrbung  mit  FerricUlorid,  wie  auch  die  übrigen 
angefahrten  Farbenreaktionen  bedingt. 

Prüfung*  —  lios  für  medizinische  Zwecke 
beatimnite  Pbeoaoetin  mnls  nach  dem  A.  D.  R. 

folgenden  Anforderungen  euts]irechen : 

1.  Es  soll  glänzende,  färb-,  geruch-  und 
geschmacklose  Krystallblättchen  bilden,  welche 
\<iii  neutral  reagierenden  LösangsmittdlA  zu 
ebenfalls  neutralen  Fläasigkeiten  aufgenonmieD 
werden. 

2.  Es  mnb  bei  135"  schmelzen :  ein  6ebalt 
von  nur  5  Proz.  Acetanilid  eniiedrigt  achoo 
soiueu  Scbraclzp.  auf  113"-- 114". 

8.    Koeht  man  0,10  §  Pbenacetin  mit  I  cc 

konz.  Salzsilure  eine  Minute  lauf»,  vorilflnnt 
hierauf  die  Lösung  mit  10  cc  Waaser  und 
filtriert  nocb  dem  Erkalten,  so  soll  die  Fldssig- 
keit  auf  Zusatz  von  CbromsdurelOsung  allrnttlig 
eine  rubinrot«  Färbung  annehmen  (Identiliits- 
roaktion,  vergl.  auch  weiter  oben  und  weiter 
unten). 

4.    0.10  g  Pbenacetin,  in  Id  ci  n<li  in 

Wasser  gelöst,  gebe  nach  dem  Erkalten  ein 
Filtrat,  welcfaea  darcb  Bromwaner,  bis  zur 
Gelbfärbung  zugesetzt,  nicht  getrübt  werden 
darf  (Reaktion  auf  Acetanilid). 

In  konzentrierter  Scfawefelsfturo  soll  sich 
Pbenacetin  ohne  Fftrbung  aufliisen  Abwesen- 
heit von  Saliciu,  Zucker  u.  s.  w.;  vergleiche 
bei  Acetanilid). 

6.  beim  Verbrennen  darf  es  keinen  gltth- 
bostündigen  ItQckstand  hinterlassen  ^Miueral- 
substauzcn). 


AufM-r  ilvinli  ilcn  \oi)  dem  A.  r>.  M.  auf- 
.  gcuumnieueu  Prüfungsmodus  läfst  sich  der 
|l  Nachweis  von  Acetanilid  ancb  darcb  die 

bei  diesem  letzteren  beschriebene  Indophenol- 

reakliou  und  ferner  auch  mittelst  der  ebon- 
1  daselbst  erwähnten  Tarbylaminreaktion  fflhron. 
'  Zw  Ausführung    dieser    letzteren  erwärmt 

111:111  ( ;\.  n,lo  g  Pheuacetin  vorslrlifi^  mit 
I  2  k:  alkoholischer  Kali-  oder  Nutruiiiuugo, 
|t  fügt  hierauf  einige  Tropfen  Chloroform  hiozn 

iiiul  ( rhitzt  wieder  niäfsig.  Vorhanden  gc- 
I  wesenes  Acetanilid  wird  sich  durch  den 
I  penetranten  Geracb  nach  Phcnylearbylamin 
)  zu  erkennen  geben.') 

i  Die  Uutersuchuug  des  Phenacetius  auf  fremde 
)  Belmischangon  wird  vorteilhaft  noch 

'  7.  durch  den  Nachweis  der  Abwesenheit  von 
,  Salicylsäurc,  Antipyrin.  bezw.  anderer  mit  Ferri- 
:  Chlorid  Färbungen  gebender  Antipyretica  — 

ii  Wasser,  welches  mit  dem  Pbenacetin  erwilrmt 
wiirde,  darf  auf  Zugabe  von  Ferrichloriil  kt  ino 
andere,  als  huchsleus  eine  schwach  golbiicbu 

I  (vom  Reagens  verursachte)  Fftrbnng  aaaebmen 

I  —  sowie  iu  besomlrron  Filllrn 

,i     8.  durch  die  Prüfung  aut  solche  Vcrbiud- 

|l  ungen  ver^ollstftndigt,  welche  dem  Pbenacetin 
als    DarstelIullt;^\ rTUiirfiiilLjunsfii  bpi'^'eiinMifrt 

j  sein  köuuteu.  Vuu  dicscu  letzteren  &iud  be- 
sonders hervorzuheben: 

a)  Die  dem  Pbenacetin  entsprechende  Or> 
thoverbiodung: 

^SH  .  COCHj  (3) 

b)  Die  Diamidophenole :  C,!!,  .  011  .  (Ml,,), 
und 

c  I  die  I)iamidopbenet(»le:( „H:,.OC^H^(NH.j  ... 
Die  Gegenwart  der  Oiihovcrbiiiduug  ist  von 
geringerer  niediziniscbt^r  Itodeutung  als  die- 
jenige der  Diamidopheuole»  welche  avsge- 
.  sprocheue  Gifte  sind. 

l     Da  nach  Lottke*)  diese  VerbinduBgen  in 

den  ,,graurötlirlu  II  Ki Ml'nfrsjjräparaten"  der 
\  Pheuacetiuiuduätrie  thalsächlich  noch  eutbalteu 
|i  waren  nnd  dieselben  sieb  anderenteils  bei  Be> 

folgung  des  gcwöbnliclien  Prüfuug^^Miigrs  iJcm 
L|  >>acbweise  entziebeu,  so  hat  der  geuunntc 
]i  Autor  für  die  Erkennung  derselben  folgendes 

Verfahren  in  Vorschlag  gebracht: 

Für  den  Nachweis  der  0  rth o  v  c rbiudu ng 
I  erhitzt  mau  15,0   g  Pbenacetin  behufs  Ab- 


*)  yscb  B.  RHaert  '(Pbuin.  Zeitung  1890,  'i  nach  bei  Autfuhrong  der  Reaktion  das  Haapt- 

S.  75;   Kef.  in  Pharm.  CentralliBlIe  81  |l«90],  augcnnierk   auf  das   sofortige   Auftreten  dss 

S.  115)  ist  jedoch  hierbei  zu  beachten,  dass  auch  Carbylamingeruches  2U  richten  sein, 

rhcnacc'tin   selUl,   nach   längerem   Kochen   mit  ')    Pharm.    OentraUmtle    ftl    (1690)i   8-  ^ 

Alkalien,  Carbylaaiin  lieft-ru  kann.    Es  würde  ao-  ,i  u.  147. 
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»imltang   dor  Aoetyl^ppo  lAngere  Zeit  ^  oMfe,  von  Lttttke  angogebene  Pmftmgniifltbode 

mit  'J5,0  t:  \  ri-dOiintor  Salz-fiuro  zum  Sictluii.  ' 


Durch  Zusatz  vou  koiizcutriorter  Natroulaugu  | 
«I  der  Nttierendon  LOsong  des  ettbildeten 
AmidopbetietolcUorliydrates : 

^NH.  .  HCl 

erliält  man  uladanii  das  freie  Ainidopheiietol, 
wi'klu'S  in  Form  oiurs  braun^M-lbcn  Odos  an 
die  Obeifiiuho  der  i  lüssijzkcit  stei^'t.  Man 
dckailltert  dasselbo  und  bestimmt  seiuen  Siede- 
punkt, welcher  fttr  dio  rcluo  Faravorbtadnog 
bei  liegt. 

Die  $alzsauerc  Lösung  des  )>-  Amidophent-toU 
giebt  ferner  mit  Frrrlchlorid  schon  in  der 
Külte  and  sofort  eiuo  blutrote  Fürbaug.  Kisea- 
ctiiorid  erzeugt  daher  ancb  in  der  dmrcb  ao* 
haltendes  K'nclicn  des  Phenacetius  mit  25pro/!. 
Saliuiättrc  gewonnenen  Flüssigkeit  sofarl  oiiie 
blutrote  Flrbong.') 

Zur  Prüfung  auf  vtrhnndeno  I)iamido\er- 
biuduugeu  eaiptieblt  Luttke  0^  g  Chlorkalk 
mit  wenig  Salztanre  «t  dncn  dQnoeo  Brei 
/u  xcrreiheu  und  in  diese  Mischung  einige 
( eutigraiume  gepulvertc'u  Fheiiucetiua  eiuzu- 
tnigen.  Ein»  dabei  auftretende  RotfBrbnog 
der  Masse  läfst  auf  vorhaiulfm  liinmidover- 
binduugen  £cblier»eu.  Dasselbe  Resultat  cr- 
xicit  man  durch  Eiutragen  vou  etwas  Chlor* 
kalk  in  die  «'i>."--.iL'-iU)( n  T.rtsiin','  des  Phenacc- 
lias,  jedwb  ist  nach  Lüttke  die  erstcre  Metbodu, 
weil  empfindlicher,  vorzuziehen. 

Ist  die  Gegenwart  von  I)i;iniiii(i\rrlMi.iIungou 
erwiesen,  so  ist  es  allerdings  weiterhin  luög- 
iieb,  mit  Hilfe  der  von  P.  Griera*)  und  von 
N.  Witt"')  angegebeneu  Reaktionen  auch  dio 
relative  ätelluug  der  Amidogrnppeu  zu  er- 
mitteln, indem  die  Orthodiamine  beim  Be- 
handeln mit  Pheuauthrenchinoii  und  konzen- 
trierter Schwefelsäure  charakteristische,  aal 
der  Bildung  von  Azinen  beruhende  Fftrb- 
uugeu  geben,  wahrend  die  Meta-  und  Para- 
diamine  bei  Gegeuwart  vou  Oxydationsmitteln, 
wte  Ferrichlorid,  unter  sich  reagieren,  wobei 
die  durch  herrlich  blaue,  bezw  .  violette  Farben-  ' 
tOae  auagezeichncteD  In  dam  ine  cnit<=t(h(>n. 
Es  ist  sonach  in  diesem  letzteren  Verhalten 
ein  Mittel  gegeben,  das  Metadiamin  mit  Milfe  • 
der  Paravcrbinduog  und  diese  durch  jenes 
nachzu  weisen. 

Jedoch  darf  nicht  «»erwähnt  bleiben,  dafs  jj 


auf  r>inmido\urbindunprii  injoforti  nidit  ^anz 
ciuwurfsfrei  ist,  als  auch  uocb  audcrc  orga- 
nische VerbindttogeD  mit  Chlorkalk  und  Salir 
lAnre  Ähnliche  FArbnagen  geboo.^) 

Quantitative  Bestimmung  von  Aoet- 
anilid  im  Phonacetln.  —  S.tcli  .  ifolgtcm 
qualitativen  Nacliweis  von  Acetanilid  im  Pheu- 
acotiu  kaun  dessen  quantitative  Destimtnung 
in  vieleu  Fällen  wilnschonswert  erscheincMi. 
Wenn  auch  zur  Stuude  genaue  aoalytische 
Methoden  bierfflr  noch  fehlen,  so  bieten 
immerhiu  folgende  MomoDto  einige  verwert- 
bare Anhaltspunkte. 

Ahl  In  erster  Linie  mr  quantitativen  Be- 
stimmung ^011  Aiitifrlirin  im  Phcnacetin  ge- 
eignet uud  verwertbar  ist  die  geringe 
LOsIichkeit  des  letzteren  in  kaltem  Wasser 
btTvur/iilul'cii.  Kin  auf  dieses  Verhalten 
gegründetes  Vorfahren  ist  vou  H.  Will  aus- 
gearbeitet worden.  Dasselbe  gestattet  auch 
bis  711  elnnm  pfwisspn  firadr  dio  rrlativi-'n 
Muugen  der  beideu,  in  ein  uud  dersclbcu  Li>s- 
ung  befindlichen  KOrper  zu  ermittein.  Die 
Methodr  lirrnlit  auf  folgendon  l!oobnfhtmi[,'on. 
Nach  den  Ermittelungen  vou  Will  löst  sieb 
1,0  g  Acetanilid  in  200  cc  kaltem  Wasser  nach 
halbstündigem  Schütteln  zu  einer  bei  gowühn- 
licher  Temiioratur  bis  zu  einem  Tage  klar 
bleibenden  LOsnng.  Von  0,50  g  Phenacetln 
gehen  hingegen  bei  gleitlu  r  Behandlung  mit 
'JdU  cc  kaltem  Wasser  nur  0,131  g  in  Lösung. 
Behandelt  man  nun  in  derselben  Weise  1,0  g 
einer  .Wiirozontigeu  Mischung  beider  Körper, 
so  wird  sich  das  Acetanilid  völlig,  vom  Pbon- 
acetin  hingegen  nur  0,131  g  lösen.  Der  un- 
gelöst bleibende  Rtlckstaud  wird  demnach  aus 
fast  reinem  Pbenacetin  bcsteheu.  Kbeuso  ent- 
spricht bei  allen  anderen  Mischungsverhält- 
ni>^i  u  das  um  0,131  vermehrto  Gewicht  des 
augelösteu  Kückstandes  sehr  unnithernd  der 
in  der  Mischung  enthaltenen  Phenacetinmcngc.^) 

Auch  die  Hestimmung  d<  r  .\i»tylzahl  kann 
zur  quantitativen  Ermittelung  der  Zusammou- 
st^tzung  von  Acetanilid-Phcnacetinmischuugcu 
liorangezugen  werden.  Heide  Körper  ciitbaltea 
floii  Ai(  tylf-t  ;  ilnc  Vcr-i'ifinii^zahlen  liegen 
aijer  deuuuch  wcgcu  ihrer  ditlureuteu  Mole- 
kulargewichte genUgeud  auseinander,  um  als 
HaKis  zur  Hestimmtiiif;  itm  r  Miv  hungäverhAltp 
nissü  verwertet  werden  zu  können. 

lo  analoger  Weite  IflAt  sich  indirekt  die 


■)  Vergl.  hietxtt  Pham.  C^ntralhalle  tl  (1690),  |'  •)  E.  Ritsert,  Pbarm.  Zi  itung  ]8<J0,  8.  119 
8,  145-148.  und  Pharm.  Uentnüh.  31  (löao),  Ö.  147. 

')  B  Ii  II  (1878),  S.  02 1.  )  Annal.  di  ühim.  •  dl  Fannaeolog.  IS  (1891), 

»)  B,  B.  12  (löTSj,  8.  m,  1  S.  99. 
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I.  AbsL'liiilU.    Basen  mit  ofcucr  Kette. 


BeattniniiDg  der  betdea,  ab  Miscbmiff  voiv 

liopciidcn  Köri'rr,  mit  lUTttrksichtifninH;  des 
l'iustaudes  ausführen,  dafa  siedende  löproz. 
Stlalnre  «m  beiden  den  Acetylreat  als  Essig- 
süiire  abspaltot,  und  dafs  nach  rloiii  Vf'rjnL;(  n 
dieser  Ictzlcrou,  wie  dos  SaksäureUberscbuinscs 
darcb  «iederbohos  Abdampfen,  »cbliefelieb  ein 
GeiiiiMh  von  Anilin-  uml  Ainidoiiliein'tol-riilnr- 
hydral  zurückbleibt,  dcsscu  Chlorgehalt  durch 
lltiieron  mit  Itarytwasser  etc.  ermittelt  werden 
kann.  Die  llfriclnnin;;  v'i'->'lii<lif  nach  Art 
der  indirektcu  Aualyson.  Fcrucr  könnte  auch 
—  nacb  HirscfaBobn  — *)  die  verscbiedene 
Löslichkeit  von  Acotauilid  und  Pheuacetin  in 
lionzol  zur  Prüfung  verwendet  werden.  Nac:)i 
den  Ermittelunf^eu  von  Hirschsobn  bedarf  1,0  g 
Acelauilid,  bezw.  rhenacctiu  von  don  in  der 
folgenden  Tabelle  augeführleu  Lösuupnüttelu 
die  beigeacutea  Yolunicu  zur  völligen  Lösung: 


(  hlorofonn,  ^pez. 
Gew.  =  1,497 

Absoluter  Äther 


Alkohol  von 
96  Proz. 

Schwefelkohlen- 
■toir,beEW.Petr()l- 

ilther  vom  spe/. 
Gew.  =  0,65 

Itonzol 


10 

unlöslich 

icliist  in 
3U0  «-c  des 
Lösungs- 
mittels 

100 


ee 

20 

Selbst  in  3Ü0  cc  f 
nodi  wnon» 
Mmdig  lOdich 

95 

unlöslich  selbst 
iu  30Ü  cc  des 
LOaang»- 
mittel». 


■etkjrlpkeB«c«(ln: 


/OC,H, 


und  Ithylphemcetlii: 


Dicw  beiden  Derivate  entoteben  an«  der  Na- 
tfiamverbiDdoDg  des  FbenacetinB: 


.OCJI, 


durch  Behandeln  mit  Methyl-,  be/w,  Ailiyl 
Jodid.')  Die  technische  Darstellung'  liim-r 
Verbindungen  wird  von  den  Farbi  nfahriken 
vorm  F.  Bayer  &  Cie  in  Elln  rf-  Iii  uai  h  einem 
pfiti  ntiüilen  Verfahren  betrieben,  über  welches 
\vas  diu  Gewinnung  des  Methylpbenacetina 
betrifft  —  folgende  nähere  An(;abeu  vorliegen: 
Zur  CberfuhruDg  dos  p-Acetpheuotidius  ^Pbon- 
acetius)  iu  die  v  orerwftbnto  NatriuntverbiDdungr 
wird  dasselbe  iu  Xylol  «elöst  und  in  die 
siedende  Lösung  die  berechnete  Menge  (1  Mol.) 
Natrium  eingetragen.  Das  Hetali  löst  rieb 
untiT  WnsserntoffentwifkolunK  auf.  bezw.  tritt 
iu  das  Pbeuacetiunioltikal  ein,  die»eft  in  Phcn- 
aoetiDnatrium  verwandehid,  welches  «leb  ab- 
bald  iu  weifsen  Nadeln  atissclicidct.  T>urch 
Zugabe  von  1  Mol.  Methyljodid  wird  diese« 
letztere  hierauf  sofort  weiter  in  die  Methjl- 
uiLiniliitig  litfOTO'führt.  Diese  zweite  Ke- 
aktionsphase  volkieht  sich  im  Sinne  der 
Gleichung : 


Na 

GOCH, 


+  CH»J 


^COCH, 


+  NoJ. 


I  Das  ansgoschiedc  nr  .lodnatrium  wird  abfiltriiTt. 

II  hierauf  das  Xylol  im  Uainpfstrouio  abdestillicrt, 
I  und  das  restierende  öl,  nach  dem  Trockenen, 

unter  gewolmlii  hmi  Druck  oder  im  Vakuum 
aber  freiem  Feuer  rektifiziert.   Das  Methjl- 
phenacotin  geht  bei  396^906*  als  farbleaes, 
,  nach  einiger  Zeil  erstarrendos  Ö!  lilicr  Dnrch 

I  Ausbreiten  auf  Tbonplatten  oder  durch  Ab- 
pressen befreit  man  bieranf  die  KryutaHaaase 
von  einer  in  geringer  Mengo  als  Nebenprodukt 
sich  bildcudou  öligen  Verbiuduog  und  reiuigt 

II  das  Produkt  schliefslicb  durch  Umkrystalli- 
I  deren  ans  Äther  oder  Alkohol. 

'      L>;is  Methylplienaretin  bildet   farblose,  in 
Wasser  wenig,  iu  Alkohol  und  Äther  leicht 
'  lösliche  Krystalle.   Es  sebinilzt  bei  40^  nod 
j,  siedet  bei  295— 306^ 


'i  Ciurbini,  Acetanilid  und  Phenacvtiq,  Diiser- 
tatiori,  l8iM;  UirsihMbn.  Fbnrm.  Zeiticbrift  für 
BoMland  i(M8,  ü.  794. 


<l  Südd.  Ap<>th.-Ztg.  IN'JU,  S.  163;  Phwm. 
C.-iitralh.  81  {\»m,     421;  Amul.  di  Cbmt.  e  di 


Ii  Fu-bwcoL  12  (1890),  S.  278. 
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I.  Abschnitt.    Buen  mit  offener  Kette. 


III 


Aniido-Acetpuruplienetidiii  oder  Amido- 
pbeiiacetlii  (Pkenokoll): 

.OC,II, 

NH  .  COCH,  .  NU,. 

Diese  basischo  Verbindting  puutetit  an»  Vüta- 
plieiietiüiii  duriib  liebaiideltt  mit  Glylcolcoll 

(Majcrt) : 


CH,  .  »H.. 
I 


CO.  OH  ^KH^ 

AuiidApbcnttol 
«der  (i-PlKinetidia. 


H,0  +  C„II, 


AaMvfhMBMUiu 

AiM  der  LAroug  dea  Chlorhydnites  erhalt  mnu 
die  freie  Hase  durch  ÜeLandoln  mit  .Atiiiiio- 
iii»k,  Kalilauge  oder  Alkalicarbonat  in  Forin 
von  farblosen,  ein  Hol.  Kiystallwaaser  ent- 
halten (Jon,  verfilzteu  Nadeln,  die  wasserhaltig 
bei  95",  wasserfrei  bei  100,^»  schiiiol/eii.  Die 
Base  lOst  sich  leicht  in  Alkohol,  woniKor  in 
Wasser,  Äther,  Ucuzol  und  Chloroform.  Gegen 
verdQDDte  LöstiHKcn  der  Atzallxalien  und  Alkali- 
carboiiato  ist  die  reiuc  Hase  selbst  hei  Siede- 
temperatur /iemlich  beständig;  erst  nach 
längere  Zeit  fort?r*;ptzt"m  Kochen  findet  eine 
Spaltuiiii  in  Uie  Komponeoteu:  p-Pheuetidiu 
and  GlykokoU  statt.  Von  verdünnten  Sinren 
wird  sie  hiiiiirrrrn  gar  niclit  auiici^rifTcu  und 
selbst  konzeutricrto  Salzsäure  bewirkt  erst 
nach  langem  Kocben  und  anch  dkm  nor  eine 
teilweise  Spaltung  in  aalssanerea  p>Phenetidiu 
und  <!lyki)knll. 

V&s  Cblorhydrat: 

^NH  .  COCH,  .  NH,  .  HCl 

kommt  im  Haadol  in  Form  eines  weifscu,  kry- 
•talliniseben,  in  19  Tin.  Wasser  von  17*  lös- 
lichen Pulvers  vor.  Aus  heifsem  Wasser  kry- 
^lallisiorl  das  Salz  in  WOrfelu,  ans  Alkohol 
in  Nadeln.  Die  Lösungen  in  nentralen  Lnsnngg- 
miüi  hi  reaL;ieren  ebenfalls  neutral.  Es  findet 
unter  der  Bezeichnung:  I'heno<<dliiiii  liydro- 
^oricom  medizinische  Verwendung  als  Aoii- 
PjreticQm  (Hertel,  Kobert,  v.  Hering). 


Dos  Salicylat: 


C.H. 


< 


NH  .  GOCH,  .  NH,  .  CJI^ 


'OH 


COOll, 


neuerdings  unter  der  HandeUbezoichnung  ,.Sa- 
lokoll"  in  den  Arzcnoischatz  eingeführt,  bildet 
lange,  farblose  Niiddn.  Ks  besitxt  einen  süfs» 
liehen  GosLhm;uk  und  ist  in  kaltem  Wosser 
bedeutend  schwerer  löslich  als  das  ('lilorhydrat.' 

Nach  hohen  Dosen  Fhenokoll  erscheint  der 
Harn  rot-  bis  schwarzbraun  gefärbt.  Die 
Verbindung  wird  rasch  ausgcscbicdeu.  Ferri- 
cblorid  erzeugt  im  Fhonokoll-Ham  keine 
charakteristisch! 'U  Färbiiiii;cn. 

MetbaeoUn  odw  Acetanisidin : 


/OClIj 


m  .  COCH,.  (4) 

Dasselbe  unterscheidet  sich  von  dem  Phen- 
acetin  lediglich  dadurch,  dafs  es  an  Stell« 
der  in  jenem  vorhandenen  Äthoxylgruppe  die 
Methoxylgniiipc.  -OCH,  cnthült  und  wurde 
daher  auch  als  Ersatz  Ittr  dieses  in  Vorschlag 
gebracht. 

Das  Methacetia  bildet  ein  krystaUinisches, 
farblosfs.  oder  schwach  rosafarbene?  l'ulvcr. 
Es  schmilzt  bei  127**  und  ist  iu  Alkohol  uud 
Äther  leicht  löslich. 

Lactyl'Flienetidin: 

OCjH. 

^NH.CO  .  CII(OH) .  CH;,. 

Diesesnnterder  Bezeichnung  „Lacto  phonin^in 
den  Handel  kommende  Derivat  des  Phcnacetins 
leitet  sieb  von  diesem  dacvb  Ersatz  der  Acctyl- 
gru])pe  durch  den  Hilcbsftnrerest  ab.  Es  bildet 
färb-  und  geruchlose  Krystallc  von  scliwach 
bitterem  Geschmack,  welche  bei  117 — IIH" 
schmelzen.  Die  Verbindung  löst  sich  in 
500  Teilen  kaltem  Wasser  and  in  ca.  9  TeOon 
Wein'/rd^t . ' ' 

8alic>laldehyd-p-PheneUdia : 
\N«C  .  CjH^  .  OH. 


Dasselbe  entstehtdurch  Koudensatiou  gleicher 
MolekfJic  p-l'heoetidin  und  Salicylaldehyd,  in- 
dem beide  Wasserstoffatouio  der  KU^-Gruppu 
mit  dem  Sanerstoffatom  der  CHO-Gruppe  des 


*)     Herek,  Jabreaber.  f.  1894,  Jan.  1895,  &  79. 
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I.  AlMeknitt.   Basen  mit  offnier  Kette. 


SaHcylaldehydc«  als  Waasor  urtreteo.  Die  mit 

dem  Ilaud*  1  1  1  II  II  „Maiakin"  (\ou  uulay.ot;, 
mild)  belegte  Verbindung  stellt  kleine,  hell- 
gelbe, feine  Niidelchoa  vom  Schnielzj).  92"  dar. 
Uor  Kürpcr  ist  nidOslich  iu  Wasser,  schwer 
lOslich  in  kaltem,  xienilicb  Icirht  in  hcifsom 
Alkuboli  uuluülicb  ia  dun  Alkalicarbonalou, 
Iftslicli  hingegen  in  Natronlauge  mit  gelber 
Karhc  ..Malal;inri;itriuTn".  Sr-Ibst  sehr  ver- 
dünnte Miucralsäurcu,  wie  U,3-pro2.  Salzsäure 
spalten  das  Malakin  in  leine  Komponenten: 
Salii  '.lHi i'  nml  ii-Phoucti diu. 

Pl)eii.Ylur«lhan  oder  Phenylcarbamiii- 
säureätby lester  ( Atliykiirbauilsaurecstcr) : 


II     Phenylnredian  bildet  sich  ferner  bei  mol 
standigem  Erhitxen  von   Auiliu   mit  Cy. 


melir- 

standigem  Ertiitxen  von  Auiliu  mit  ('.yan- 
ameiseusAurecster  im  Druckrulir  auf  100*:^) 


CO 


-NU  .  C,H, 


Diese  von  Giacosa  mit  dem  Ilaudeisnamen 
,.Eui)boTiii"  !>rlcgtc  Verbimiinji^  wurde  zuerst 
von  llufmaiui  durch  Kiiiwirkung  von  C'arbauil: 
C^H^M  :  CO  auf  Äthylalkohol  erhalten : 


C«HsK:CO  +  C,Hs  .  OH  =  CO 


NllCJI, 


OC^Hj 

Bequemer  giwimit  man  dieselbe  jedoch 
durch  Bellaadeln  von  Anilin  mit  Clüorkoblen- 
•ftureither:*) 

5i  C,llj  .  Nll,  +  CO  =  (. „llj  .NU,  .  HCl 

\0C,H, 

^NU.G„H, 

4- CO 

Orji,. 

Mau  trogt  zu  dem  Zwecke  1  Mol.  Chlor- 
kohiensfinreätlier  tropfenweise  in  3  Mol.  Anilio 

ein.  Zur  Vcdlenduuf,'  der  llraklion  erw.lrmt 
man  noch  eine  Stnode  laug  im  Wassorbade, 
wischt  hieraaf  das  Produkt  mit  verdünnter 

J?alzs;iure,  entfernt  die  Säure  durch  Waschen 
mit  WassiT,  erhitzt  alsdauu  mit  viel  Wasser  zum 
Sieden  und  filtriert  noch  heifs.  Ucim  F.rkalteu 
der  Lösnng  scheidet  sieh  das  Pheuyiurcthao 
in  lantren,  farMoseu  Nadeln  aus.  Man  kann 
das  gewaschene  l'rodukt  auch  derart  weiter 
reinigen,  dab  man  c«  trocknet  nnd  dann 
destilliert. 


1  -|-  C.UjNUj  =  UCX 

CO .  OC,H, 

^NH .  c.n, 

-i-  CO 

\)C,H,. 

Das  Phenylurethaii  krystallisiert  aus  Wassor 
in  lautren,  hei  51,5" — 52"  schmelzenden  Nadeln 
und  üiodet  bei  237— 238*^  unter  teilwoiser  Zer- 
eetmng  in  Carbanil  nnd  Äthylalkohol.  Es 
iM^^it/t  einen  scliwachen,  aromatischen  rienich 
und  eiucD  zunächst  kaum  bemerkbaren,  or^t 
nach  nnd  nach  sich  entwickelnden,  an  Gewans- 
nelken irinncrndeu  Geschmack. 

in  kaltem  Wasser  ist  das  l'heuylurethan 
so  gut  wie  nnlOslicb,  lOsHcher  iu  Alkohol  und 
Äther.  Mit  den  Alkalien  zum  Siodou  erhitzt, 
z(>rserzt  ('S  siili  in  Kolilrniriure,  Afliylalkohol 
und  Auiliu.  Delüi  Kiiiil/en  laii  .\mmoniak 
im  Druckrohr  zerfällt  es  in  Anilin  und  Harn- 
stoff. Mit  .\Hilin  gieht  e^  beim  Krhitzi  ii  auf 
lüO*'  Dipbenylharustoff  uud  bei  der  Destillation 
mit  Phosphorpentoxyd  spaltet  es  sich  in  Äthyl- 
alkohol und  Carbanil:  C,,H,  .  N  CO.  Unter 
der  Bezeichnung  „Eaphoriu^  ist  das  Pboayl- 
nrethan  vorObergehcnd  zn  mediziniacher  An- 
wendung frel.injt. 

Oxypkenjriureiliane : 

^NH  .  Cell^  .  ÜU 
CO 
~--0R»). 

Lufst  mau  au  Stelle  von  CblorkohleusAltro- 
iltbylcstor  die  diesem  bomuiogeu  Ester: 


C-0 

auf  Anilin  einwirkou,  so  orhKlt  man  dio  ont* 

spreehi^  n  leti.  dem  Phooylüthylurotban  homo- 
\  logen  ürutltuue: 

!  ^NU  .  C.H, 

\  CO 

"-->0R. 


In  analoger  Weise  entstehen  nach  Herck*) 
die  Oj^henylarethane: 


■)  Wilm  und  Wiaobin,  Ann.  Ch«m.  Pharm.  I  OxypbdayiareÜMoe  und  analoge  Tttbindongea  be> 

147  (1868),  8  1&7.  üü^Micheo  PonnelD  bedeutet  «R*  ein  einwertiges 

3)  Weddi$;e,  Joorn.  fSr  prakt  Ghem.  [2],  10  {;  Alkoholrndikal. 
(tö7l).  S.  JÜÜ.                                               \       »j  E.  Jlerck,  Ber.  über  das  Jahr  169 J,  Jsn. 

*)  In  dieser  wie  in  den  nachfolgenden,  auf  die  ^-  1894,  8.  1  n.  folg. 
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ItS 


CO 


Nil  .  0,11^  .  üll 
OR, 


wrnii  ni.ui  dio  Clilorkohlcnsiiuroostcr  austatt 
auf  Ainidobcozol  (Aailia)  auf  p-Aiuidophouol 
«inwirken  Übt. 

Dor  erste  Vertreter  dieser  Körpcrgnippe, 
dM  p-Oxypbeoylüth ylurcthan: 


CO 


NH  .  C,H^  .  OH 


nurde  bereits  frfiber  von  Grantik*)  ud  der 

putsprecbeude  Atbylttthcr,  du  p>iLthoxy- 
pbeuylütbjrturctliaii: 


CO 


Hü  .  .  OG,U, 
>OG,H^, 


OR  (1) 


^  NH,  (4) 

ttb«rgofahrt.  Diese  letztorou  wurdeu  hierauf 
nr  Beinigan^  in  ihre  salxsaaeren  Sehe  ver- 
wandelt, ans  diesen  nlsdauu  die  Aniitloilthir 
durch  Alkali  in  Freiheit  gnsct/t  und  dio  freieu 
t>-ATnidoäther  endlich  mit  den  entsprechen- 
den Chlorkohlcnsäuroestern  zaaamoiQiigebncht. 
Ünn-h  AusschfUfcln  mit  Äther  worden  die 
Urothauc!  faät  rein  erhalten. 

Dieselben  bildeneamllicbgnt  krystallisicreudo, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  AHior  loicht 
lOiiicbe  Körper.  Dei  den  meisten  eignet  sich 
nm  Umkryatnlllflieren  tin  besten  Bensol 
Dorch  Üchandoln  mit  K^^sifljsäuroanhyflrid, 
Acctylcbiorid,  bezw.  Ronzoylchlortd  lassen  sich 


von  KObler*)  dargestellt.    Das  letxtoro  bildet 

ftu-bloso,  bei  95"  schmelzen  de  Nad.lu. 

Aufser  den  p-Oxyphcujrlalkylurethancu  selbst 
—  durcb  Boliaudeln  des  freien  Amidophonols 
nut  den  diversen  Chlorkohlensäureestern  ge- 
wonnen —  stellte  M«;rck  ancli  tlio  der  zuerst 
von  Kühler  beschriebenen  Verbindung  eut- 
sprecbendeu  Äther  und  /war  in  folitondor 
Weise  dar:  Durch  Kehandelu  von  p-Nitro- 
pbeuolkaiium  mit  den  Alkylbaloidcu  wurdeu 
die  entspreebenden  Kitroither  gewonnen: 

.OK  (1)   OR  (1) 

%^A<!^        4-RX*-c,ir,  H-Kx 

^KO,  (4)  -  -NO,  (4) 

nnd  diese  durch  Rednlction  in  dio  Anidofttbor: 


»)  Bull.  iiüt.  Cliim.  26  (Jö7t)),  &,  179. 


sowohl  dio  i)-Oxyphenylalkyluretbaue,  wie  die 
entsprechenden  Alkoxylderivate  leieht  8Cety- 
licren,  bezw.  hrnzoylieren. 

Nach  Merck  macht  sich  hierbei  jedoch  in- 
sofern ein  Dnterscbied  im  Verhalten  der  beiden 
Korpergrupppti  bomerkfar,  als  dor  Acidylrest 
nur  bei  den  Athern  an  den  Stickstoff  der 
Amidogmppe  tritt,  wie  s.  B.  im 

p-Atbosyphenylaeetylfltbjlnrothan: 


yCOCHj 


\oc,e. 


'4» 

wAbrend  er  bei  den  p-Oxyphenylorethaneo  an 

St(  ll<^  dos  WassorstoflTatomes  der  Hydroxylgruppe 
eiu/utreton  scheint,  wie  z.  Ii.  im 
P-Oxy  phonyibonzoyl&thylorethan: 

\C,H,.0.C0.C.H, 


N>C,Hs. 


Mafsgcbond  für  diese  Annahme  ist  uach 
Herek  dio  UnlOsliebkeit  dieser  lotzoreu  Ver- 
biiidiiiigfu  in  AIKalien, 

Die  von  Murck  dargosteUlou  Vorbiudauguu 
entsprochen  don  vier  folgenden  allgemeinen 
Formeln: 

M 


1. 


CO 


\j,U^  .  Oll. 


3. 


CO  .  0  .  CO  .  R. 

^OR 

CO  C^l^.O.R. 
CO .  R 


4. 


CO 


N;,H, .  o .  R. 


OK 


•j  Journ.  für  prakt.  Chonu  [2],  29  {mi), 
6.  257. 
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Vt)ti  dorartigcu  Vcrltiudoogou  ttaan  iMunent-  I 
licli  htor  angeführt:  Das  i 
p*Oxyi)honylacetjrlftthylarothan: 


N>C,H., 


von  V.  Mcring  als  „Nonrod in"  bc/ciclinct.  . 
Färb-  aad  goraeblose,  bei  87"  aclimelzeudc 
Prismen,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
schwor  löslich  sind.  1  Tl.  lost  sich  iu  1500  Tlu. 
Wa«8cr  von  17*>  and  in  140  Tin.  Wasser 
von  VXfi. 

p-OxypbenylbentjrliirotliAn«  > 

/    Xh,  OH 

.  CH,  .  („H,. 

(Inrch  Kiüwirkuug  von  (.'hlorkohionsäurcbenzyl- 
tsttT  —  eine  leicht  bewegliche,  stechend 
ricchcndt'  Flilssigkcit  von  schwach  gelber  Farbe, 
welche  durch  F.inleiteu  von  Phosgen  iu  HiMizyl- 
alkohol  gewonnen  wird  —  auf  p-Aniidophcnoi 
dar^'ostcllt,  bildet  lange,  farblose,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Blättchen  vom  Schmelqi. 
153— 15Ü". 

p-AtboxyphenrlacotyUtbylarethaü: 


\r  II 


^c„n,.o.c,ii, 

durch  v.  Meriug  als  „T  h  >■  r  in  o  fl  i  n"  nutor- 
ücbiedeu,  kr>:>talU»iert  aus  verduuuteni  Alkohol 
iu  färb-  and  gemcUosen,  bei  85— 87"  scbmel- 
/.cndrn  ÜKi'ti  Ik  ti.  Am  h  dieses  Urethan  ist  1 
iu  Wasser  nur  aulserst  wvuig  löslich.  1  Tl.  ; 
verlangt  2800  Tie.  WaMor  von  SO"  and  etva 
450  Tie.  Wasser  von  100"  zur  Lfisunt'. 

Aulsor  dicken,  deu  lieazulrest  oulhaltcudeu  ' 
Urethanon  beschreibt  Merck')  noch  ein 

OxyoapbtyUtbylnrethan: 


CO 


OH, 


OCJL. 


welche»  durch  Uehaudela  von  Aniido-^^-Naithtol 
mit  Chlorkoblensänrcester  orbalten  wird  und 


in  farblosen  Kodoltt  krystallisiert;  «ad  end- 
lich ein 

o-Oxätby  Icbiuolylätbylnrothant 

aus  dem  n-Athoxy-ana-amidochinolin  und  Chlor» 
kohleusäureiithylester  dargestellt,  welches  kleiue 
mikroskopische,  bei  177—178"  schmelzende 
Nädelchou  bildet. 

Obwohl  die  beiden  letztgenaimt'  n  Verbind- 
uugon  Derivate  des  Auiidouaphtaiius,  be/w. 
Aiuidocbiuolins  sind,  schien  es  mit  Ritcksicht 
auf  die  Übersichtlichkeit  angozoi^'t,  dieselben 
/usammon  mit  deu  Phcnylurothuuen  aufzu- 
führen. 

DiphenylnmiTi:  C„n,  .  MI  .  r  H,.  — 
Dassolbe  üutstcht  durch  Erliit/eu  vou  Auiliu 
mit  Attllineblorhydrat: 

(Jlj.NH.-l-C^IIs.MI,  .HCl 
—  (C,H«},NH .  HCl  KH,. 

Ferner  erhielt  Bneh*)  dereh  IB-stflndigcs 

Erbit/en  von  20  g  Anilin,  20  g  Phenol  und 
17  g  Aatimoatrichlorid  auf  ääO**  17  g  reiues 
Diphenylamin. 

Im  Grofsfii  stellt  man  es  dar,  indem  man 
cia  Gemisch  aus  6  Tin.  Anilin  und  7  Tlu. 
Anllinchlorhydrat  94  Standen  lang  bei  4  bis 
5  Atmosphären  Druck  atif  '.'50**  erhitzt. 

Das  Dipbeuylamiu  krystollisiert  iu  farbloaen, 
monokUnen  BIttttcben.  Es  ist  in  Wasser  &Bt 
unlöslich,  leiclif  l  isliili  ]iiiitrf'L'<'ii  in  Alkohol 
und  Äther,  und  besitzt  im  rciucn  Zustande 
einen  Aogeuebmen,  an  Rosen  erinnemdeB 
Geruch.  E«  »chmilst  bei  61*  nud  siedet  bei 
lUO". 

Das  Diphenylamin  ist  doe  nor  sehwache 

Hase:  -1  ine  S.iizc  wordou  schon  durch  Wiis<er 
/.orset/.i.  Erhitzt  mau  ein  Gemisch  vou  Di- 
phenylamin nnd  Toloidin  mit  Quecksilber- 
chlorid oder  .\rscnigsilure,  so  erhfilt  man  ciuo 
Schmelze,  welche  sich  iu  Waaser  mit  blau- 
violetter Farbe  löst  (llofmann). 

lirom  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung 
der  Base  oiueu  gelben,  krystAlliniscben  Nieder- 
schlag von  Tetrabromdipbenylamln: 

NllC„Il3Br,;,. 

Dasselbo  ist  uulöslicb  iu  Wasser  und  nur 
wenig  loaUeb  io  Alkohol]  ans  tetztgeDanntem 


*)  K  Uerek,  l.  «.  8.  10. 


')  B.  B.  17  (ish4).  .s  -i;,40.  (Veigk 
a.  'J  i  „Sekundäre  Auiline".; 
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LOsanitsmlttel  «rhilt  tnau  et  in  Form  glfln- 
/niiirr,  bei  lau*  aclimebonder  Prismen  (R. 

Guchoi). 

GieM  num  snr  LOrang  von  Diplieiiylainiu 

in  konzentrierter  Salx?.,'Uir(>  oiirr  koii/oiitrli  rter 
äcliwofülsäure  einige  Tropfcu  vcniünulcr  Sal- 
peterstare, oder  eine  ffertmm  Menge  pines 
Nitrates,  <o  entstcbt  <  im-  intcnsi'.  (iniiki  llilauo 
Färbung.  Auder«  Oxydationsmittel,  wio  Fcrri- 
cMorid  oder  Salpetrigsaiirc,  erzeng^n  dne  rein 
lil;itu"'  Fiirliuuf;.  I.hsiiijl:  (ics  Diphenylainins 
iu  koii/eiitricrter  ächwcfelsiiuro  ist  doshalb  \ou 
E.  Kopp  zum  KachweiB  yon  Sporen  Saliictnr- 
5.luro  in  der  Schwoft  Ismi  »  in  Vorsclilag  ge- 
bracht wordeu.  Auch  /um  >tacbweiä  von  Sal- 
peteratore  im  Trinkwasser  ist  eine  Lfianng  von 
0,20  %  Diplienylamin  in  KX)  g  chemisch  reiner 
Itonzentrioru^r  tschwcfelsäure  iu  Anwendung.') 
Molft-Oxy  diphcuylamiD: 

q,H^ .  Oll 

NH 

euläteht  durcb  ErbitxOD  von  Itesorcin  mit 
Anilhi  unter  Vcrwendnng  von  Chlur/ink  als 
Kundensationsmittel.  Es  bildet  weifsu,  pcrl- 
mutterglünzcnde  BUittchen,  die  bei  81,|5— fö" 
«.rliiMi  Izen.  Die  Verbiodvug  fungiert  »b  SAnre 
und  als  Baue. 
ThiooxydipheDylamin: 

yC,H, .  OH 

Daeaelbe  wird  —  unter  der  Handelsbezeichnung 
r.Hnlf aminol"  —  seit  einigen  Jahren  vou 
K.  Merck  als  neues  Antiseplicnm  in  den 
Mandel  gebrailit  Der  Körper  entsteht  durch 
Einwirkung  von  S.  hwefel  auf  die  iu  Wasser 
gelösten  Snl/c  liis  ni-Oxydipbenylami)!-!.  Die 
VorlMiKiiiiitr  hililft  ein  liellgelbes.  gerucli-  uud 
pe-.chjiiackl(ist  in  Wasser  unlösliehes  Pnlvcr. 
Von  Alkoliol,  Kiii'ssig  und  den  .\lkuIion  wird 
csj  lüugcgtu  Iciclit  golöHt,  etwas  schwieriger 
von  den  Alkalicarbouateu.  Die  I.osuiigon  Im* 
sitseu  eine  blafsn;cU)e  Farbe.  IJcim  Erwärmen 
br&uut  es  sich  und  erhmilzt  bei  !.').'>*'.  Im 
Organismus  wird  das  Snlfaminol  derart  ge- 
spalten, dafs  (lin  sjiczifische  Fcliwcft  1-  und 
Pbonelwirkung  gleichzeitig  zur  Geltung  kommt. 
Naeli  Kobert  ist  das  Snlfaminol  völlig  un- 


schfldUeb,  and  naeb  M.  Schmidt  vermindert 

es,  wie  Jodoform,  die  prot'n.sen  Eiterungen, 
ohne  mit  üiusem  den  uuangeuebmeu  Gerucii 
/.n  teilen. 

DImethylanllln:  (  „H^  .  NO'IIs^j.  — 
Da^eibe  wird  erhalten  durcb  £rbitzeD  von 
Anilin  mit  Hetbjrlcblorid  and  Natiinmbydroxyd 
in  Avtoklavon  anf  100*: 

•  NU- H-2NaOn-f  2CHsCi 
a-2Naa-f  21J,0-f-C.H,  .  X(C'H,),. 

Der  Druck  darf  hierbei  «  Atniosphüren  nirlit 
Ubersteigeu.  Aus  dem  Ileuktiousprodukl  ge- 
winnt man  die  freie  Rase  dnrcb  Destillation 
mit  Wasserdampf.  Dif  ^clfui  rnthüll  höchstens 
uoch  5  Proz.  Muuoutcthylauiliu,  ist  aber  im 
Obrigen  frei  von  Nobenprodukten.  Im  chemisch 
reinen  /tisfaiiilc  irliiiU  man  die  Base  leicht 
UU8  Trimetbylphcuylammouiuogodid  durch  £r- 
hltxen  in  dnem  Strome  von  trockenem  Salz- 
■•."ningas.*) 

Eiu  Gemenge  von  Mono-  and  Dimethjri- 
anilin  wird  erhalten,  indem  man  eine  Mischnng 

von  100  Tin.  Aniliuchlorhydrat  und  .Vi  m 
Tin.  Methylalkohol  im  Autoklaven  anl  ^öü— 2ä0*' 
erhitzt. 

T)a.s  Dimelhylanilin  stellt  eine  farblose,  an 
der  Luft  sich  gelb  bis  braun  färbende  Flüssig« 
keit  von  schwachem  Fischgemch  und  vom  spejs. 
Gew.  0,957.>  dar.  Es  erstarrt  bei  —  0,.5*, 
siedet  bei  Ifti"  uud  ist  nnloslicli  in  Was.ser, 
sehr  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und 
Äther.  Mit  den  Sünren  bildet  es  krystalli« 
sationsunfäbige  Salze,  mit  rh  u  Metallsalzen 
hingegen  wohl  krystallisieiie  Doppelsalzo. 
Heines  Dimethylauilin  darf  sikli  weder  ndt 
Chlorkalk,  uoch  mit  Natriumhypoclilorit  f  u  l  en. 

Beim  Erhitzen  von  Dimelhylanilin  mit  l>eu- 
zoylchlorid  iind  l'hlorzink  erhiiU  man  einen 
grünen,  in  Alkuliol  mid  in  Chloroform  lös- 
lichen Karb.stuti,  mit  Ikii/cutrichlorid  und  Chlor- 
zink  erhitzt,  liefert  es  das  in  Wasser  und  Al- 
koliol IiIjÜl-Ju'  Ma  I  a  rli  i  tL' r  fl  II  M).  Doolmer", 
uud  beim  Krliil/eu  mil  Licu/.aldehyd  oder 
Chloral  und  Chlorzink  entsteht  ein  Reaktions- 
produkt, das  beim  weiteren  nclian  li  ln  mif  Ka- 
liumpcrmanganatlüsuug  ebeiituiis  einen  gritneu, 
in  Wasser  uud  Alkohol  iOsUclien  Farbstoff 
liefert  (0.  Fischer'. 

Bebaudelt  man  eiue  gut  gekühlte  Lusuug 
von  saLnanerem  IHmotlvlanilln  mit  Katrinm- 


')   BeBchlüue  de«  Ven^iiH    Sili\v<i/.    nnalvt.  !■ 
Chemiker;  in  Schweiz.  WotlutiNtdit  lit  für  rharm. 
1S88,  8.  361. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  werden  in  einem 
Porzellanschälchen  zu  I  cc  Wasser  '1 — 3  Tropfen  | 
der  0,2  pros.  LÖBoiig  von  Diphenyhunin  in  koa-  || 


zentrierter  Scliwi-folsllurr  L'i'l'n\i:!it  iiinl  liirrauf 
weitere  10  v\i  knn/iut  i  ;r  rtu  S<*äi\*etelsäure  hinzu- 
gefügt. Dil'  It  t/rüru  iiiusH  natürlich  selbst  absolut 
frei  von  S;d|'<.t<  r»üure  sein.  (H.  Kl-Kc*».) 

*l  Merril,  .loam.  für  prskt.  Caicm.  I2L  17 

15« 
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uitrit  oder  Isoamyhiitrit,  so  scheiden  sich  gelbe 
Nadeln  von  salzsauerem  p-NitrosodilDetliyl- 
auiliti  aus  i^Iiaeycr  und  Caro\ 

Fttgt  mau  zu  oiiiigcD  Tropfen  Dimethyl» 
anilin  10  Troi>fcu  30-proz.  EssigsAaro  and 
ciuo  kleiiu'  Mcngo  RIoioxyd,  so  erhalt  man 
eine  citroiigclbo.  später  in  gran-grllo  «ich  ver- 
färbende FKlssigkoit  I.;iutli\ 

Auf  Zusatz  von  Fiiiuryankalinm  zu  einer 
angesäuerten  Diniethylnniliulösung  sclieidenaidi 
kleine  lilättchen  dne«  schwer  löslichen  Muereii 
Fcrrocyanates : 

Fe:rN)„n, .  fc„n, .  n  .  (cii,),], +211,0 

aus  (£.  Fisclter  und  J.  EiseubcrgX 

BemyUmin :  C^H^  .  CH,  .  Ml,  (vorgl. 
S.  85  —  Müh  crhiih  (ins<flbp  durch  Re- 
duktion von  Beu/.ouilril,  oder  vorteilballer  aus 
Benzylacetamid  —  irdeli'  letztere«  tm  Acet- 
amid  und  I?ni7yldil"rid  powonncn  wird  — 
durch  Zersetzen  mit  alkoboliäcber  Kalilauge.^) 
Oabriel  «tollte  ce  durcb  zweistflndlgee  EtUtiea 
von  Benzylphtalimid: 

mit  raacbendor  Salzsäure  auf  2ü<i*>  dar.') 

Gute  Aiisbeutü  liefert  auch  ein  in  geeig- 
uotcu  \  erlialtnisseu  dargeätelltes  Gemenge  von 
GlykokoU  und  Benzaldehyd  beim  Erhitzen  auf 
m*^."'  Dil'  DiMnii^  des  I5ciizylamins  geht 
unter  hohluusuureenlwickeluug  vor  sich.  Nach- 
dem diese  letztere  «nfgebdrt  bat,  destilliert 
iiinn  dis  iiocli  tinvf*r;tiiderle  Heuzaldehyd  im 
Danipistronic  ab,  alkaiisicrt  hierauf  deu  De- 
stillationarttckstand  and  destilliert  von  ncnom 
im  LKTmpf«trome.  Dem  SsO  gewonnenen  V>vn- 
zylaiuiu  bind  nur  Si>ureu  Muth)lamiu  bei- 
gemengt, Im  flbrigen  ist  es  rein. 

l>;is  Iten/ylauiin  stellt  eine  faildn^r  Flüssig- 
keit vou  üiguiitümlichem  Ucruehe  dar,  wulcbo 
bei  165"  siedet  und  bei  14*  daa  apoz.  Oew. 
ü,'1«»  liesitzt.  F';  ist  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aibur  iu  judem  Verbülluiä  mischbar,  bc- 
sttxt  stark  alkallsebe  Reaktion,  Uldet  mit  Sate- 
siiure  Nebel  mn!  /itlit  aus  der  Luft  Kohlen- 
säure au.  öeiuc  .Salzu  sind  iu  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lOslicb. 
Das  Cblorbydrat: 

C,H^  .  CH,  .  NH.  .  HCl 


1  bildet  quadratische  Tafeln  und  schmilzt  boi 
240^,*)  nach  Curtius  bei  246"  und  nach  Ueoge* 
werff  nnd  Dorp'^)  bei  355,5*— 358*. 
Das  Choroplatinst: 

ji  (CjH,»  .  HQ)^  .  Ptca^ 

I  krystallisiert  aus  Wasser  in  hellgelbeA  Ttfelni 
CS  ist  nur  wenio;  löslich  in  Waswr«  weniger 
,  noch  iu  Alkohol  (,Mcudins). 
Acetylbenzy  lamin: 

C,H»  .  CH,  .  KH ,  CO .  CH, 

Jknzylacetamid).    Dasselbe  entsteht  durch 

I  Kochen  \on  Ilinizv lamin  mit  FisesÄi;:^;iuri'  oder 
)|  besser  durch  Ltehaniitlu  von  licuzylilihirid  iidt 
I  zwei  Molekülen  Acetamid  iRudolph"!. 
'      Es  bildet  bei  60—61"  srhnickrndo,  in  Al- 
kohol uud  Atber  lösliche  Krystallc. 
CyanacetylbeBzyUnin« 

i        0,H»  .  CH,  .  KH  .  CO  .  CH,  .  CN. 

I  Entsteht  ans  Benzylamin  und  QmxMigeater 

(Guareschi  uud  Queuda,  18<M).  Es  bildet 
h  lauge,  glünzonde  KryslaUo  vom  ächmclzp.  123", 

II  welche  sldi  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 

wenig  hiugcgon  in  Äther  lösen. 
j|     Hetbylenbcn  zyla  miu: 

"  C,H,  .  CH,  .  NH. 

I  C,H,  .  CH,  .  NH/ 

Aus  liLUzylamin  und  Methylenchlorid  erhalt- 
1  lieh.")  Die  Hase  bildet  bei  45 — 46"  scbmobsendc 
'  I'rismün.    Sie   ist  in  Wasser   unlöslich,  iu 

Alkohol  und  Äther  hingegen  leicht  löslich  und 

Ii  si.jdL't  iK'i  'i-i-^— 23^1". 

'  Chlurliy  fl  ral;     C,  jll.^Nj  .  2  HCl 

bildet  bei  240— :i42"  schmelzende  lÜättchon. 
j  Üiiiu   Duitliji.iuL;   (iiiicli  di'i!    titrisclii'U  Or- 
I  {^auiäniu»  wild  das  lkniz}lumiu  vuUalaudig  iu 
I  llippursäuro   vorwaadelL^)    In  bromwasser- 
stoffsanorer  Lösung  vormag  es  —    nach  Art 
der  aliphatischen  Amine  —  mit  Uium  sich 
.  zu  verbinden,  wobei  das  bei  143"  schtuelzendo 
ji  llnnuid:  C,Hj  .  CH..  .  MI,  .  I!r,  entsteht.  Tri- 
'  ben/.ylamiu  liofvrt  uuter  aualogeu  Üediuguugüu 
das  bei   1G6 — U9*  acbmdzende  Urondd: 
;  (C„H,  .  Cn,\,N  .  !?rj.*) 
I     Bemerkenswert  ist,  dafs  auch  die  Cl-,  lir-, 
'  J-,  besw.  Nitro-  und  Cyanderivate  de»  Benqrl* 
,  amim  noch  stark  harfsdien  Charakter  besitwa 


»)  Kadolph.  ü.  Ii.  12  (1879),  a  1297.  | 
»)  B.  B.  80  ( 1.HS7  ).  S.  2*217.  i 
*)  Curtius  uml  L»-d<>rer.  B.  Ii.  19  (1886),  &  2462. 

Spica.  B,  B.  10  (1077),  S.  ÖS9.  i 
'»  U<-o.  de«  Trsv.  Chim.  des  faya^Bas  S  (1666],  | 
S.  20:^.  1, 


•)  Kampf,  Ann.  Chenu  Phami.  M9  (i891X 

9  319 

'     U.  Ueno,  Atti  ft.Aoa.dei  Linft  f  (18t»), 

S.  13:$. 

*)  WalUoh,  Am.  Chem.  Fharm.  U»  (IdWX 

s.  auü. 
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—  dieselben  riehen  »o^r  nocli  KoMenilnre  || 

aus  J.T  1,11  ft  an  —  w.ilu'cinl  in  licii  »mi!-  ! 
sprecltcudou  Dorivateu  der  AuiliDCcibe  der  Ii 
Charakter  badeotend  zorllcktritt. 


b)  Aromatische  Diainlnc 
(Diamido^Yerbiadoiigen). 

Die  aromatischen  Diamido- Derivate  out- 
baltOD,  ivie  ihr  Hame  besagt,  zwei  Amidresto : 
NH,,  and  zwar  rind  diewlben  entweder  beide 

dem  Bcuzolktri!  ausgelagert  —  eigen tlicbe 
Diamidobeuxoic  —  wie  2.  B.  im  Toluylen- 
diamio: 


eder  aber  nnr  die  eine  NH,-Gruppe  Iwfindet 

■ich  im  Hcnzolkrru,  die  zweite  hingegen  in 
einer  SeitcDketto  —  gomiscbte  Diamiuc 
—  irie  z.  B.  im  Amidobensylandn: 

XIII,  .  NII„ 

oder  endiich  drittent:  beide  Amidogmption 

"f^hörpn  aliphatischen  Scit>  nketten  an  — 
wirkliche  aromatische  Diamiuc  —  wie 
I.  B.  im  Xylendiamin : 

/CHg .  NB, 

Dio  der  enten  Kategorie  angehörenden  Ver> 

bindungeu  bosit/cu  sämtlii  ho  Ki^onschaflen  der 
Auilioe;  die  der  zweiten  teilen  die  Eigeii- 
•ehaflen  dieser  letaleren  und  die  der  ali- 
lihatisclicn  Amine,  >n  7..  B.  Amidohpnzyl- 
amin;  die  Verbiaduugcu  der  dritten  Gruppe 
ondOcb  stimmen  in  allen  ihren  Elgeosebaiten 
mit  den  aliphatisclien  Diuminon  fiberoin. 

Die  naobfolgcndou  Angaben  beziobeu  sieb 
lediglich  anf  lü»  eigentlichen  Diamide- 
beniole. 

Far  dieselben  sind  folgende  Bildongsweisen 
bekannt: 

1.  Durch  Redaktion  der  Dinitro-  oder  Nitro- 
amidoderivate  der  Bonzolkohlenwasserstoffe  mit 
Eisen  nnd  Esdgsilnre,  oder  mit  Zinn  nnd 
Sal/saiiro.  Zur  DiiNtellmig  der  Ortho-  und 
Paradiaroiue  gebt  mau  am  geeignetsten  von 
den  entaprecbeuden  Ortho-,  bezw.  Paranitro- 
amidovcrbiudnngen  ans.  Anrb  die  Nitrosn- 
dorivate  der  tertiären  Monamine  vermögen 
Diamine  zn  liefern.  So  oiliUt  man  ans  Par*» 
uitrosodimotbjlanilin  dnrcb  BedoktioQ  Amido* 
dimethylanilin. 

la  einigoa  Orthodinitroverbiudungon  läikt 


sich  dnrcb  Behandeln  mit  Ammoniak  eine 

Nitrognilipo  durr.li  \IT.,  rrsot/cii;  ^(|  entsteht 
z.  B.  aus  Ortbudiuitrubcazol  und  Aiuwoniak 
Orthonitroaailin  nnd  femer  aus  jf-Dtnltroeblor- 
benzol  NitroiUiiiJocliliirbenzol. 

2.  Aus  dou  aromatischen  IMaiin'dosänren 
durch  Erhitxen  mit  Bar.vumhydru\y(i. 

3.  Aus  den  zweiwertigen  Phenolen  durch 
Erhitzen  mit  einem  primären  Amin  bei  Gegen- 
wart von  ChloTcaldum.  Ans  Resorcin  eiAifllt 
man  derart  beim  Erhiuen  mit  Anilin  und 
Chlorcaicium : 

Diphcuyl-mctaphenylcudiamin: 

v/H 

4.  Au-  dcu  Aniidoazoverbindungon  durch 
Redaktion. 

Die  Diamidodi'rivaU!  der  Benwirf iho  sind 
meist  fVsif,  gut  krystallisierende  und  ohne 
Zcrset/ung  flöchtige  Körper.  In  Wasser  sind 
sie  li'iL-litcr  loslirli  als  die  Aiiiliiu:'.  Als  FlUssitr- 
koilon  biud  bic  farblos,  bruuutiu  sich  jedoch 
schnell  bei  Luftzutritt.  Oft  geben  sie  mit 
Ferrichlorid  charakteristische  F'iiilintijcn,  wie 
z.  U.  Ortbupbenylendiafflia,  welches  durch 
Eiaencblorid  intensiv  rot  geftrbt  wird. 

Die  Diamidndprivate  der  Benzolreihi^  fun- 
gieren als  zwcisauerige  Oaseu,  d.  b.  sie  ver- 
binden sich  mit  zwei  Molekdlen  einer  dn- 
basiscben  Säure  zu  nfutral  rt\ij:i(  r('ndrii  Sal^icn. 
Die  Wasserstoffatomc  des  Bcuzolkerns  kouneu 
durch  olektronegatiTO  Elemente,  bezw.  Atom« 
grupticn:  n.  Br.  NO,  frs<:t/t  worden. 

Die  derart  rcsuliiereudeu  Substitutiuuspro- 
dnkte  aind  schwächere  Basen  als  die  Diamluo, 
verbinden  sirh  dcniL'cniiirs  mir  noch  mit  einem 
Molekül  oiaor  einbasischen  Sauro. 

Die  Diamine  vermögen  Snlfosfturen  zn  bilden. 
Dieselben  können  jedoch  nirht  direkt  durch  Ein- 
wirkung vonScbwefelsaureauf  die  Diamioe  selbst, 
sondern  nor  ans  den  entsprechenden  Dinitro- 
sulfosänren  dnrch  Reduktion  erhalteu  werden. 

Der  Wasserstoff  der  Amidogru|>pea  läfst 
sich  — >  durch  Bebandeln  mit  Alkyljodiden  — 
durch  Alkoholradikale  vertreten,  nnd  die  dabei 
resultierenden  Basen  vermügou  eich  noch  mit 
ein  oder  zwei  Motekfllen  Alkytjodid  zn  ver- 
binden. Der  AmidwasaerstoIT  kann  ferner 
auch  durch  Saureradikale  ersetzt  werden; 
jedoch  kann  in  jede  Amidogrnppe  nur  ein 
eimigoc  S&urcrest  eiutrotiu.  Zu  Dibenzoyl- 
derivaten  fuhrt  die  bereits  oben  erwähnte 
Methode  von  Baamauo.') 


*)  fi.  B.  »  (1886).  &  3218  nnd  Ann.  Chan  PhHnn.  SU  (1889),  S.  253. 
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Als  Diacyldiamin«»  worden  von  Licbcr- 
mann  diqjen%ei)  Dorivate  der  aromatischen 
Diamine  bezeichnet,  welche,  wie  das  Diacctyl- 
phcnylendianiiu,  zneiSäuroradikalc  enthalten.') 

Nach  iJistrzycki  und  Ulffcrs*!  ist  dio  zur 
DarstolliinK  dersclbou  gobräuchlicho  Methode 
durch  Itchandohl  der  aromatischen  Diamiiie 
mit  Säurcauhydrideu  sowohl  fUr  die  alipha- 
tischcu  wie  aromatischen  Säurcaubydrido  an- 
wendbar. Die  Reaktion  verläuft  in  beiden 
Fallen  ancb  d«r  Gleichung: 

E"  (KH,),  +  2  (II  .  CO),  .  0  s=  2R  .  COOH 
+  E"(liECOR),. 

Dio  Diacyldiamiue  der  Mt  ta-  und  Para- 
diamiue  sind  best&udig,  nicht  aber  die  der 
Orttaodiaaiine.  Diese  letzteren  liefen  daher 
auch  beim  liohnndelu  mit  Sflurcchloridcn  Au- 
hydrobasen  (vergl.  S.  119).  Durch  Einwirkung 
von  Aldehyden  auf  die  Meta-  und  Paradianine 
erh&lt  man  den,  aus  den  Monaniint^i  eut- 
stehenden  ühuliche,  wenig  beständige  Vcr- 
blndengoD.  Gröbere  BestAndigkoit  zeigen  da- 
gegen die  aus  den  Orthodlamineu  reraltieren« 
den  lhTi\,ife. 

iniorossant  ist  das  Verhalten  der  Diauiue 
zn  SalpetrigsAnro: 

Orthodiaminc  liefern  damit  Azimido Ver- 
bindungen.") Die  beim  Vermischen  ver- 
dannter  Losungen  von  icbwefcknncTem  Ortho- 
pbenylendiMiiiin  und  Kaliumnitrit  vor  sich 
gehende  I^eaktiou  w&re  z.  B.  in  folgender 
Weise  erklärbar: 


-f  3U,0. 


Die  M(  tadianiine  hingegen  treten  /u  zwei 
Molektüen  in  Kcaktion,  und  als  Ueaktioua- 
produkt  eutelebt  ein 

Amidoaxokttrper:  Aus ulmnorem  Meta- 

l>heny|fi^:1i,iTn;ii  tiitfl  Kalhininitrif  crfiält  mau 
auf  dic&e  Weise  Triuinidua/ohcu^ol  oder  Iiis- 
marckbraun: 

.MI, 

2C,ny  +NO.OH-C.,H,,N. 
+  211,0, 

dessen  Bildung  in  zwei  Phasen  vor  üeh  gebt: 


1.        C.H4<.  -f  XO .  OH 

^N«N  .  Cl 

NU. 


\n=n  .  Cl 

NH, 

\n-N  .  C,II,<        .  HCL 


/Nil, 


NIL 


Pb«o7lcabrkan  od«r  TiiAraiilokub«Dt«l. 

Metaphenylendiamin  ist  daher  auch  ein 
vorztigliches  Reagens  auf  Salpetrigegnre.  Bei 

Gegenwart  geringer  Mou^'ou  S;ll/^aure  uud 
eines  grofoonOberscbusaes  &üpetrigsdure  liefern 
die  Mein-  und  Faradiamine  Diazoverbindnngcn ; 
aus  salzsauerom  Meta-,  bczw.  Paraphenylcu- 
diamiu  erhiilt  man  auf  diese  Weise  das  ent- 
sprechende Diazochlorid:*) 

N=N  .  Cl 
.  Cl. 

Mil  wenig  Salpotrigsfinrc  liefertParäpbenjrlon- 
diamin  die  Diazovorbindung: 

.5«=N  .  OH 
r  II  ^ 

Salprtrigsaure  wirkt  snnach  anf  die  Diamioo 
aller  drei  Keibcu  iu  vollkommen  analoger 
Weise,  indem  stets  nur  eine  der  beideu 
Ml.-nnippon  dinzoticrt,  d  h.  in  (1(^u  .\tom- 
komplox:  -NasN—  Übergeführt  wird;  voraus- 
gesetzt, dafs  in  der  Metareihe  die  in  der 
ersten  HeaktionsijliuM'  L;ijbildeto  Diazoverbind- 
uug  sich  nicht  augenblicklich  weiter  mit  einem 
zweiton  Molekül  Diamtn  zn  eloem  Farbetof 
vereinigt  ^^wio  z.  l).  In  i  lier  HiUlung  \on 
Phouyleubraun).  In  der  Parareibe  bleibt  da- 
ge(fen  die  Diazoverbindnng  jederzeit  erhalten 
und  kann  sich  weiter  mit  rin  nul-  ii  uinl  Di- 
aminen verbinden.  In  der  Orthoreibo  endlich 
kommt  es  za  einer  Inneren  Kondensation 
zwischen  der  Diazogruppe:  — N=N —  und 
dem  NU,-Ucst,  welche  dio  Entstehung  einer 
Azimidoverbindung  zur  Folge  hat. 

Hit  ThioctrbOB^ditorid  geben  die  Meta^ 
and  Faradiamine  Senfaie: 


i.i.  1  •  rmiinti.  H.  H.  21        a.  J3?2. 

B.  b.  23  {i.-i'M},  y, 


')  hnil.'iihiir-.  B.  15.  t»  'l'*7i>).  S.  219; 
I.         Om-Is,  11.  Ii.  1»  0»!^^},  S.  317. 
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+  4  Ha 

Die  Orfliodirimitic'  liingoKon  liffern  neben 
aobedeotoudcn  Mengen  Scufül  als  Haupt- 
prodokt  d«r  Reaktion  einen  Tbloktnatoff:') 

(;h,(Sh,j^  +  csci,  «  cs<^  >r,n, 

+  3  HCl. 

Beide  lionktionsprodukto  lassen  sich  durch 
Behandeln  mitChlorofürni  (hIi-i  Li^roia  trennen, 
indem  dic«e  nur  das  8c>iiiul  aufnebniuu,  wäh- 
rend der  Tbiobernatoir  ungelOat  bleibt. 

Rrbit/t  man  ein  Diamin  mit  zwei  Molekülen 
AUjrli»enfül,  so  rt^sultiert  durch  direkte  Yer- 
etnignng  beider  ein  Diellyldidiiobftnietoff: 

C,H^(I»I,)^  +  S  C^H«  .  K  .  CS 
—  CeHtCMH  .  CS  .  VH  .  G|H«),. 

Die  Orthodiaminderivato  lassen  sich  un- 
zerMtzt  schmelzen  und  erstarren  beim  Erkalten 
der  Mehrzahl  nach  kiTstalUDisch,  bezw»  kry> 
fltaUiaieren.  Das  mit  alkalischer  Ulciat-etaU 
USenag  entstehende  feste  Produkt  bildet  kein 
Schwefelblei.  Die.  Met«»  und  Paradiamin- 
derivate  hin^gea  weiden  beim  Schmelzen 
zersetzt.*) 

Die  "Wärmetönung  der  drei  isomeren  Phe- 
nyleodiaminc  ist  bei  der  Orlhovorbindung  am 
;?cnn;;stcn,  bii  der  Paraverbindnng  am  stärksten, 

und  zwur  eutwickolt: 


o-Fken^wtt«mlD 


n 
n 


■tt  1  HCl: 

7,0 
7,0 
8^ 


■tt  t  HCl: 

10,1  Kai.») 
11,7  n 
M,7  , 


Die  Im  Verhalten  der  Ortho-,  Meta-  nnd 

Paradiamino  hrsteheiulcn  Untertchiede  sind 
im  Foigenden  zosammengestellt. 

OrthodlAnitiM. 

1.  FiTricliIorid  erzeugt  in  einer  LüMing 
von  o-Pbenjleudiamin  eine  Aasscheidaug  gelb- 
roter Xadeln. 

2.  Mit  Siurt'ihlnriiien  liefern  die  Ortho- 
diamine  Aubfdrobaeen,  welche  als  Derivate 
der  Anrfdine  betrachtet  werden  kOnneu,  und 
welche  auch  entstehen,  wenn  man  die  Ortho- 
diamtue  mit  den  organischen  ääureo  selbst 
erhitzt.  Znnftcfast  bildet  sich  hierbei  ein 
Anilid,  welches  —  anter  Abspaltung  der  Ele- 
mente des  Wassers      sofort  weiter  in  die 


")  Billeter  und  Steiner,  B.  B.  20  (18«7),  8. 
228;  Bill.-ter,  ibid.  S.  li!.'j:t. 

*>  I«llinaDn,  Ann.  Chem.  Pharm.  228  (1 8ör>;,  8. 241). 


entsprechende  Anhjrdrobase  abergebt.  An 

o-Phonylendianiin  und  Essigsikuro  entsteht  anf 
diese  Weise  Pheuylcn-äthenyUmidiu: 

.NU, 

C5,H,/       4-  CB.COOH 

Nil 

3.  Eine  der  vorhergehenden  analoge  Re* 
aktion  vollzieht  sich  bei  der  Kinwirkuug  von 
.\  l  d  e  h  y  d  c  n  auf  die  Chlorhydrato  der  Ortho- 
diamine.  Die  resultiere lulen  I Jasen  —  Alde- 
hydiuo  —  sind  ebenfalls  Derivate  von  An- 
hydrobasen.  Aus  lienzaldehyd  und  Ortho- 
phenylcndiamin  entsteht  als  Kondousations- 
produkt  nach  dieser  Reaktion  Benzaldebydin: 

CsHX       -f  2C,1I.  .CHO 

-  C,H,<(^^NC  .  CeU.  H-8H,0. 

Ava  PbtaialitebydeSare  (AMehydhenzoeaanre): 
.COOH 


X3H0 


und  Orthotoluylcudiamiji  entsteht  Toluylou- 
amidobenaenylcarbonsUnre: 

C,H.<f     }0  .  C^H.  .  COOH.*) 

4.  Die  Orthodiamiuo  reagieren  femer  leicht 
mit  allen  Diketonen,  welche  die  beiden  CO- 

grupiK'ii  benachbart  entlialten.  Unter  .\b- 
spaltuug  der  Elemente  zweier  MolekfUe  Wasser 
entstehen  so  die  bnaiachen 

Cbinoxalino.  Ilinsberg*)  hat  —  unter 
Verwendung  von  Phenantbrenchinon  —  auf 
dieses  Verhalten  eine  Methode  zom  Nachweis 
von  Orthodiaminen  begründet:  Wird  ein  Ortho- 
diamin  ia  alkoholischer  Lösung  mit  einem 
'i'ropfen  einer  heifiwn  Lösung  von  Phenantbren- 
chinon in  Eisossig  kurze  Zeit  /um  Sieden  er- 
hitzt, so  scheidet  sich  das  betrcffoude  Phona/iii 
schon  während  des  Korhens  als  voluminöser, 
aus  feinen,  beUgelbrn  Nmlelchcn  bestehender 
Niedenchlag  ans.   Beim  Befencbten  mit  kon- 


»l  Uull.  .•>;..,<.  Chim.  [3]  1889,  11^  S.  67Ö. 
'i  Hi^tr/Ncki.  B,  Ji  23  (18901  &  1043. 
»)  B.  B.  18  (IÖÖ5),  8.  im 
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/eiitricrter  Salzsäure  nimmt  das  Produkt  oino 
ticl'rotfi  Farbe  an.  Das  gleiche  Vorhalten 
zeigen  Glyoxal,  ßcnxil,  nronztraobenBänro,  so- 
irid  alle  diigcnigon  Verbindungen,  welche  den 
Atomkomplex :  —  CO  .  Clin  —  enthalten, 

5.  Die  Ortbodiamiue  lassen  sich  woiterbiu 
auch  mit  Selei^giiimMhydtU  leidit  konden» 
siereu,  wobei  rion  c  hiooxalinen  Ahnlidieii 
l'iaselcnolo  entstebcu:') 

(vergl.  Solonole). 

6.  Wie  die  Diaraidosäuren,  so  reafdcren 
auch  die  Orthodi.mnnc  mit  vielon  Kohlo- 
hydraieo,  so  z.  Ii.  mit  (ilykoso  und  Maltose. 
iHe  bei  diesen  Reftlttionen  entstehenden  Körper 
sind  Min  Oricfs  niid  Harrow'^)  eingehend 
untersucht  worden.  Verläuft  die  Reaktion 
liel  Abwesenheit  von  Stare,  so  reagiert  eiu 
Molekül  Dianiiii  mit  zwei  MnUknlen  GijItOM 
und  zwar  im  Sinn«  der  Gleichung: 

C.U,(KH,),+aC,Il„(>,-C,H,tN.C,H„0,), 

-f  211,0. 

Bei  Gegenwart  von  Säure  hingegen  tritt 
ein  Molelcfll  Blamin  mit  nur  eiuem  MoleltQl 

(ilykosc  in  Wechselwirkung  und  dio  Roalttiim 
verliluft  im  Siaue  der  Gleiebung: 

c.n,(Nii,),+(„n„<>„  =  f„H,/  >(ji,„n, 

^NH 

7.  Dnn  h  Osydationsmiltel  iassi  n  >i(  Ii  dio 
arouiatischcu  Diainiue  leicht  in  i'hcuaziuc  ver- 
wandeln. So  geht  Orthophenylendiaadn  bei 
der  Oxydation  init  Ferrlcbloiid  io  Diamido- 
phonazin  übt  r:*} 


8.  Dio  Orthodiamino  vermögen  sich  direkt 
mit  einem  MolekQl  Cyan  zu  starken,  zwoi- 
säuerigen  Rasen  zu  ^ereiniutju.  Aus  Ortho- 
phenylendiamin  entsteht  derart  die  Verbindung : 
r.fl^N..^CK)(,  deren  KonsUtntion  dnrcb  dio 
Formel: 


C.H, 


Nil  .  C  :  KH 


NH  .  C  j  NE 


wiedergegeben  werden  kann. 

Diese  Cynnadditionsproduktc  gehen  durch 
Behandlung  mit  Salzsihire  bei  nach  luxi  nach 
gesteigerter  Temperatur  —  zunächst  auf  dem 
Wasscrbude,  dann  bei  ICO*^  —  in  Dioxy« 
chinoxaliue  Ober.  Das  vorerwalmte  Dicyan- 
o-pheDjrloudiamiu  z.  B.  liefert  zunächst  den 
KOrper: 

/NH  .  C  :  NH 
P.Hv  i 


und  bieranf  Dioxjrchinozalin:') 
.N=G  .  OH 


MI.. 


NH, 


ML 


9.  IMp  Snlfoi  ynnal^?  der  aromatischen  Ortbo- 
diamiue gehen  beim  Erhitzen  auf  120—130" 

;  in  Tblobarnstoffb  der  Formel: 

C.1UNU),CS 

(llicr,  welche  durch  Bebrindrln  mit  warmer 
alkalischer  Bleiacetatlüsung  nicht  eutschwefelt 
werden,  wflbrend  die  Heta-  nnd  Paradiamiue 
unter  den  gloiclicn  lltdiniitinKcn  Dithiosulfo- 
haruMoffe  liefern,  welche  lult  alkalischer  Blei* 
acetaÜAenng  Scbwefeiblei  bilden. 

10.  Beim  Behandeln  mit  Carbonylchlorid 

liefern  die  Orthodiamino  —  wie  dies  bereits 
früher  von  Micbler  und  Zimmermann  for  die 
Hetadiamine  nachgewiesen  worden  war  (vergl. 
Wörter  nntrii   ..Metadiamine^')  —  linglSSnnig 

gesell 1 0 ss(  I H '  r htniylenharnstofl'e.  *) 

Wird  u-Phenylcudiaminchlorhydrat  in  einigen 
Tropfen  Wasser  gelflst,  mit  etwas  mehr  als 
der  für  ein  Molekül  bcrochneton  Menge  Carbo- 
,  nykhlorid  in  ToluoUüsung  im  Druckrobr  auf 
I  1W  erbitit,  so  besteht  das  Beaktionsprodnkt 
ans  o-I'henylenharustoff.  Dio  Reaktion  ver- 
läuft allgemein  im  Sinne  der  Gleichung: 


')  Hin»»i.'rg.  B.  H.  22  (l-^MHi.  S.  8G;{. 

«j  U.  Fiücher  und  IJepp,  B.  B.  S2  (1809;,  S.  355, 


♦)  Bladin,  B.  B.  18  (188.^).  S.  606. 
>)  Hsrtmann,  B.  B.  gl  (1890),  &  1047. 
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-j-       .0=0  — 2  HCl -f 
-NH,  CK 


\ 


-NH 

>C=0. 
-HH 


11.  Eine  Lösangvon  krokoouMierom  Kalium 
<^0,(0K\  —  «neagt  ailt  Am  Sftlmi  der 

Orthodiamiiic  moisf  dniikcigefilrbtc  Nieder- 
schläge \on  Oxydatiousproduktcu,  bestehend 
mos  dem  KrokoocIiiDozaliii  des  betreffenden 

Diamiiis. ')  Nach  Nietzki  ist  diese  Reaktion 
auf  Orthodiamine  noch  emptiudlicber,  als  die 
oben  enrfthnte  Htnsberg'sche  Chinoxalinreaktion 
mittels  Phenanthrencbinon. 

12.  Verhalten  der  0  rt hodiani  tnp  7.n 
den  Carbodrimidcu.  —  Darch  Einwirkung 
mbatitnierter  Carbodiimide  auf  die  Ortho- 
dinmino  entstehen  basisrho  Tctraininc,  deren 
Konstitution  der  allgemeiueu  Formel: 


90O— 990'  erhitaEtM  MlzMnereB  Parapbenylen- 

diamin  geleitet,  so  entsteht  nach  Gattermaon 
nnd  Wrampelmeycr*)  [»-I'henyloncjraoat: 

und  in  analoger  Weise  au^  sal/saaorem  Mota- 
phenylendiumin  m-Phonyioncyanat. 

Pftradiamiue.  —  Die  Paradiamine  sind 
banptsaetalieh  durch  folgende  ReakUonen  cha- 
rakterisiert: 

1.  Beim  Erhitzen  mit  liraunsieiu  und 
Schvefekiare  liefern  sie  Chiuouc  ((  „U/),, 
bezw.  Homologe  desselben),  welche  sich  durcli 
ihren  charakteristischen,  frstickeuden  Ge- 
ruch zu  Grkonaen  geben.  Von  Mctadiaminon 
giebt  nur  HetamesKjrleiidiainin  ebenfall»  diese 
Reaktion. 

2.  Die  sal^tituierteu  Paradiamine  mit  einer 
noch  nnverlnderteQ  Amidf^ppe,  wie  s.  B. 
Pnmvudodiinediyluiüiu : 


NU 


KHB' 


I 


NH  NHR' 


2s  iL 


eoUpricht.'} 


Metadianiine.  —  Dio  Metadiumiin  >it]d 
dirch  folgende  Heaktioncn  charakterisiert: 

1.  Beim  Behaadd.«  mit  SalpetriKsflnre  liefern 
na  hranngelbe  Farbitolfo»  wie  Itisniarckbrnun 

u.  a.,  während  die  Ortho-  niul  Paradiamine 
diisü  Reaktion  nicht  teikii.  Mttaplieujkn- 
diamin  ist  daher  ein  vorzügliches  Reagens 
auf  Salpeirfsainre  and  Hitrite  im  aUgemeioea 
tGriefs). 

9.  Mit  Diaiobenzolchtorid  geben  sie  in  Azo- 

iarbHloffo  —  z.  B.  die  Chrysoidino  —  über. 

3.  Uit  Kitrosodimcthylauilin  endlich  geben 
sie  blane,  beim  Erhitzen  zom  Sieden  rot 
werdende  Farbstoffe:  Toluylenrot  u.  a. 

4.  Beim  Einleiten  von  Carhonylchlurid  in 
die  Chloroforrolösuug  der  Motadiamine  out- 
stdion  ni*I1ieQylenbaTnfl(offe;*) 


liefern  iu  wflsseriger,  salzsauerer  Lösung  bei 
aufeinander  folgender  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff nnd  Forrichlorid  geschwrfclto  vio- 
lette und  blaue,  zur  Gruppe  des  ThiodiphonyU 
ttuitts  gehörige  Farbstoife :  Methyleoblaa  u.  a. 

3.  Dio  gleichen  snhstitaierten  Paradiamine 
geben  in  Verbiudaog  mit  einem  Monamiu  bei 
der  Oxydation  blaue,  znr  Gruppe  der  Ind- 
amino  gehörende  Farbstoffe.  So  erhilU  mau 
durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin 
und  Parapheuyloudiamiu  das  AufangsKliud  der 
ludaminrcibe:  das  Indoinin  selbst  oder  Pbe* 
nylenbbiQ : 

(„II,  .MI, 


JJH, 
/\  CI 

I      !  -f  >C-0  =  21ICI  + 
l  Cl 


NH 


Nil. 


Wird  hingegen  CarbonyleUorid  Uber  auf 


welches  durch  Redaktion  dann  weiter  in  Para- 
dfanüdodlphenylamin: 

NH 

\3,n.  .  NH, 

filitTLriht. 

Die  folgende  labelle  entiiillt  eine  Zu'iammeu- 
atellang  der  wichtigsten  aronuitiBchen  Ortho-, 
Heta>  and  Paradiamine. 


<)  Ni«Uki,  B.  B.  19  (1886),  S.  2727. 
•)  Tr*  Moore,  ß.  B.  S8  {m^},  163a. 


*)  Micbler  und  Zimmemmna,  B.  B.  M 
8.  2177;  Hirtmsnn.  ibid.      (1890),  a  1047. 
«)  Ik  B.  IS  (1866),  8.  2604. 
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O'PhonjrleDdiamin 
m.  ^ 

o>,  m-Tolof  leodianin 
m-,  p-  „ 

o-,  0-  „ 

0*«  P-  » 
symm.  m-  „ 

INMuidoxylytone') 
Dinmidome^lon  vod  homere 
DiMnidocymene 
Diunidoni^btftline 
DiAmidodiphttiyl  (Denädin) 

p-DiamidostilUcu 
Diamidotripbonjrlmetlinn 


f.  PrfmXre  sroiiMtltclie  Btomlne* 


n 

l 

1 


If 

n 


1-        t'  ft' 

(QgH^  .  NU,), 

C,Hj  .  NHj  .  CU 

II 

.  NH,  .  GU 


1  :  2 

Uhneltp. : 

252" 

1  :  3 

287» 

1  :  4 

147" 

•>(>T" 

:  a  :  3 

61—02« 

255** 

:8:4 

:3:  6 

:9:4 

99* 

980« 

:  a  :  5 

283—285* 

2r3— 274" 

zahlreiche  Isomere 

a 

II 

n 

» 

327— 


139^ 


p-Amidodimethflanilin 

Amidudiiibcuylamin 
Totramolbyl-p-pbenjrleQdianiin 


IL  Sekandire  und  tertiäre  aromaUseke  JUanüiie. 


C.H. 


NU, 


41» 

66« 
86* 


'j  Unter  (len  Dtaiiiitloxylylfuea  sei  hiiT  narne 
lieh  an  du  p-Xylylen-p-diHmm: 
CH, 


rririüi  lt.  welche«  irisnfi  tn  InfcrcBse  ist,  als 
(lasuRjLo  vo»  W.  M«rLkw»ld  [Ii.  B.  28  [1890], 
S.  lOfft)  für  die  experimentelle  Uegriindung  der 
Kfkule'icben  Benxolfom«!  berugeMigeti  worden 


nt»     ist.    Bei  der  Oxydation  nach  Art  der  Skraup- 
:  sfhi'u  (  liinolinsytitheso  (Erhitzen  mit  Nitrobenzol, 
(Jlycvr -i  lunl  konzentrierter  Schwefelsäure)  liefert 
dsaselt     .  i  Ltsüchlich  —  der  Kekulö'schen  ffanMl 
«mtsprecbead  —  nur  Amidodimethylobinolin: 
OH. 
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Als  Betaplele  für  DiAmine  mit  Ainidogrup|)en 
im  Bciizolkorii  und  in  der  Soitcnkette  scieu 
dio  von  Gabriel')  dai^eetellten  Amidobenzyl- 
•mine: 


«ngeffebit. 

Du  o>Amidobenxylamin  Bcbmilzt  noter  Zer- 

seUuttgf 

j,  n>  „  ist  ein  Ol  und 

n    1»-  „  ist  ebenfalls  flBaaig. 

Du  aekandärc  p-AniidobcD/ylamiii: 

m 


\ 


CH.,  .  Nil, 


besitzt  den  SchiiiLlzininkt  106"; 
das  tertiäre  p-Amidobcnzylamia : 

schmilzt  bei  136°. 
Aas  der  Klasse  der  wirkUeben  Diamioo 

endlich,  wtli  hu  flio  Amidogrnppen  ausschliefs- 
lich  in  dou  aliphatischeD  Seitenketten  eut- 
balten,  sei  als  Beispiel  das  XylendtanüD : 

<CHj  .  lill, 
GH.. 


env.ilint. 


MetApheuyieudiamin: 

^NH,  (8). 

Man  gewinnt  dasselbe  dnrch  Hednktion  von 
Metauitroaoilin,  bezw.  Metadinitrobenzol  oder 
aoeb  diircb  Erbitien  von  J-DianidobensoCsinre 
Vit  Hnrv  uniliydroxyd. 

Uofmaou  fand  es  ferner  ancb  im  sog.  Aoilinöl 
auf.  Die  freie  Base  erbftlt  man  ans  dem 
Gilurbydrat  durcli  Erhit/en  mit  Baryt. 

Das  Mctaphcnylcudiaiiiiii  bildet  farblose,  in 
Wasser  sehr  schwer,  iu  Alkohol  sehr  leicht 
lösliche,  rbombischc  Krystallc.  Die  Losungen 
besUzen  stark  alkalische  Reaktion.  Esscbmitst 
bei  m"  und  siedet  bei  287'*. 

Das  Cblorbydrat:  t;il,(NHj)j  .2HC1 
bildet  kleine,  in  Wasser  löslieho  Krystallo.  Es 
ist  ein  vorzQglicbes  Kcageus  auf  Sat|>etngs4ure. 
Vecaetat  man  die  am  beeton  vorher  mit  Sehwefel- 
tftnra  aagaaluerta  LOsnig  emes  Nitrits  mit 


einer  Lösnng  \oü  salzsuuorem  Metaphonylon- 
dianiiu,  so  entsteht  jo  aaeb  der  voriiandenen 
NitritmeuKt'  v'uio  gelbe  bis  hranno  F?tif)niif:. 
Diese  Keaktion  ist  sehr  empfindlich,  indem 
noch  0,10  rag  Salpetri^elare  im  Liter  Wasser 
,  durch  die  entstchondo  Golbfiirbung  nachweis- 
bar ist.*)  Der  bei  dieser  lleaktion  entstehende 
Farbstoff  ist  das  sog.  Phenjienbranu  oder 
Uismarckbraun,  d.  h.  salzsaueres  Trianiidoazo- 
benzol,  dessen  Bildung  bereits  aaf  Seite  118 
erörtert  worden  ist. 

Par»iiitro80dimethylaniliu: 

N(CII.), 

CIL/'" 

Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Salpotrtfrsäiire  auf  Dimotbylauiliu  oder  besser 
von  Kaliwnnitrit  auf  dessen  Chlorhydrat.  Tm 
letstraen  Falle  erbftlt  man  das  salzsauero  .Salz 
der  Base. 

Diese  letztere  bildet  im  freien  Zastando 
grüne,  metallglänzendo,  bei  85"  scbmclionde 
BlUtehen.  Mit  den  Anilinon  and  Phenolen 
vereinigt  sich  difselbo  zu  FarbstofFen  ;  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  sie  in 
Paraaitrodimethyladlin  umgewandelt  und  beim 
Ki\v;lrmen  mit  verdünnter  Natronlauge  spaltet 
sie  sieb  in  Dimetbjrlamin  und  Paranitroso- 
pbenol.') 

Das  Chlorbrdnt  kristallisiert  in  gelben 

Nadeln. 

ParadimethyldiamidobMisol  oder  Pan- 
amidodimethjlanilin : 

WH.),. 

Dasselbe  entsteht  aas  Paranitrosodimethyl- 

aniliii  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
Die  Baso  krystallisiertiu  farblosen,  iu  Wasser 
leicht  loslichen  Nadeln,  sebrajbt  bei  41"  und 
siedet  bei  '207". 

Die  Verbindung  ist  ein  ntissezoichnetes 
Reagens  auf  Schwefel wassersiolf,  indem  dieser 
in  der  mit  Salzsäure  anges  iucrten  und  mit 
cinisTOH  Troprt  ii  \i  rdanutem  Ferrichlorid  ver- 
sei/ivu  Losung  der  Base  eine  scböu  blaue 
Färbung  enengt.  Die  Reaktion  beraht  auf 
der  BIldoBg  von  Methylenblau: 

Cj«Hj.M.SCl  +  8H,0. 


•)  0«briel,  B.  B.  20  (1887),  &  2ij29i  Hof- 
auno,  ibid.  18  (18*6),  ä.  12ö7. 

*j  P.  OrieTt,  B.  B.  11  [tm),  8.  624. 


')  Baeyer  und  Caro,  B.  B.  7  (1874),  S.  96.^; 
Subriftube,  ibid.  8  (iöiOi  S.  ülti;  Wurster,  ibid. 
H  (1879),  a  b23;  Meldol«,  Jahresber.  1881. 

16* 
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TtotrftmetbjlptiraaiainMobMuol: 

Dasselbe  entsteht  aas  der  vorhergehenden 
Base  durch  KrUit/.cu  mit  Methylalkohol  uud 
Salnfture  »af  170—180*. 

F.s  krystallisiiTt  in  farblosen  oder  gelMicbrn, 
gläuzcudeu  DÜlttcheu,  Ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  sicdeDdom  und  fo 
AHioliol,  schmilzt  Ici  51"  und  siedot  bei  2<30°. 

Diese  üase  ist  als  gutes  Reagens  auf  aktiven 
Sauerstoff  empfohlen  worden,  dft  neb  ittre 
\vässcri{>;c  Losung  an  dar  Luft  intenair  blan- 
violett  fflrbt.') 

Gewohnliches  Toliiyh^idianun,  Meta- 
ioluykudiaiuiii,  u-DiaihidotoluuI)  o-p- 
TolnjlendlMiita: 

C[I,  1. 
C,U-^NH,  2. 
NUHg  4. 

DiUiäcibc  wurde  von  Ilofmauu  aus  der  höher 
aiedonden  Fraktion  des  Anilinöls  isoliert.  Ks 
entsteht  ans  Kowohnlit-hrm  1,2,4-'  Ditiitro- 
tüluol  durch  Ueduktion  mittels  Ziuu  uud 
Solnftore. 

Die  V,mo  krystallisierf  uns  s^iedoiubnn  Wa'i'^cr 
in  lungou  Nadelo,  löst  sich  schwer  iu  kaltem, 
lekbt  in  heifsem  Wasser,  in  Alkokol  nnd 
Äthor,  schmilzt  bei  99"  und  siedet  bei  äSii". 
Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  au  der 
Luft. 

IndamliK».  —  Diese  basischen  Farbstoffe 

entsteh<Mi  dunli  nwd.itinn  ^o^  numischea 
gleieber  Moleküle  eines  Anilins  mit  eiuem 
Paraplionylendinmin.  So  entsteht  das  nntor 
der  Handelsbezeichnung  „1*  h  e  ny  1  e n  b  1  a  n*' 
bekannte  eiuraehst  /usamtnengosot^te  ludamin 
durch  Oxydation  ciuor  Mischung  von  Autlin 
nnd  Parapkcnyleudiamtn: 

H,N  1X3,11^.  Nil 


alkaliidiar  'Itfiaang,  so  eibfllt  man  in  ftbnlichor 
Wnse  die  ladopbonolo: 

C.hZ       +  C,H»  .  OH  +  0,  = 

..€„11,  Ml, 
N  +20,0. 
.0 


1 


+  311,0. 

Anf  analoge  Weise  entsteht  das  „To- 
luylcnblau"  aus  Toluyleudianiiu  uud  p- 
Nilrosodimethylanilin. 

Die  Indaminc  bilden  lösliche  Salze. 

Oxydiert  mau  das  Gcmeugo  eines  Paradia- 
mins  nnd  eine»  Fbenols  oder  aber  dasjenige 
eines  Paraamidophenols  mit  einem  Anilin  in 


C^/       +q,H».NH,  +  0,— 

(Hi 

N  +2H,0. 
I  ^C.H. .  0 

Die  freien  —  Qbrigens  giftigen  Indo- 
pheuole  sind  blau  oder  violett  gefftrbL  Ihre 

Salze  hinf(egcu  sind  farblos. 

Kiu  Schwefel  enthaltendes  Indamiu  ist  das 
M  e  t  h y  1  e  n  !i  1  a  n  ,  dessen  Ueziehnug  zu  den 
eil.  utHi  Iii  II  Indumiuon  ans  den  nadulehendon 

Funiielu  litTvorgebt: 


/«H,  .  Nil, 


.  NII, 

m 


Tbio  la^unin  «Thiftnlni 
Ml«r  tjiuUi'MiiM  Vtolait. 


(:„H,  .  N{CII,), 
N  S 


TMTWMll|yM1<i«la  adar  «MbylaaVlMi. 

c)  AromiitlMhe  Folyamiiie. 

a)  Aromatische  Triamino 

'/rriiin)i*l(ib{>Tizole\ 

Diestilbeu  enthalten,  wie  z.  Ii.  das  Tri- 
amidobenzol:  C„ll3(NIU)^  drei  dem  Benzoi- 
kem  angelagerte  NlI,-Grup|H!H. 

Die  Oxydierbarkeit  der  aromatischen  Amido- 
derivate  durch  den  Luftsanorstoff  wächst  mit 
der  Anzahl  der  NII^-RefltO,  welche  iu  ein 
und  domselliiii  Dcnzolkorii  enthalten  siud. 
Die  Tetra-  und  Triamidobeuzolo  oxydieren, 
d.  h.  brlnnen  sich  demgemtb  viel  leichter 
und  sclinrlter  au  dor  Loft,  als  die  Di>,  benr. 
Mouamidobou20lo. 

Vom  Benzol  sind  der  Theorie  oaeb  sechs 
Triamidoderivatc  möglich.  Von  diesen  sind 
jedoch  zur  Zeit  nur  erst  folgende  zwei  bekannt : 
1.  v-Triamidobouzol:  C,I1,(NH^), 
Cl,St|a}.  —  Entsteht  durch  Destillation  von 


*)  Wurster,  a  6.  tt  (1S79),  8.  b22. 
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v-TriamIdobeiutoCsftiire  «ad  bildet  eine  im 

rrinrn  Za&taiido  farMnsc  Krystallmassp.  Es 
scbmikt  bei  lUS**  und  siedet  uuzcrsotzt  bei 
fäß*.  SUberoitnit  wird  durch  daaeelbe  schon 
in  df-r  K'filto  reduziert  und  mit  Ferrichlorid 
cut^tebt  ein  aufaugs  violetter,  später  brauoer 
Kiedencbleg. 

2.  a-Triamidobcnzol:  CaUjfNn,)^ 
(1,2,4\  — Au8«-Dinitro.niiliu  (hirih  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wie  auch  durch  äpalt- 
Dug  von  IHanidcuobeiutol  (Cbrysafdin)  er- 
hältlich. 

Krystallisicrt  ans  Chloroform  in  farblosen 
Blittchen.  Schnülit  edion  anter  100*  and 
siedet  gegen  340".  Löst  sich  Bohr  leicht  in 
Wasser  uud  Alkohol,  schwerer  iu  Chloroform 
and  kaom  in  Itber.  Die  wlsaerlf!«  LCsnng 
fiirbt  sich  mit  Ferrichlorid  woiiirot.  Leitet 
mau  durch  die  Lösung  der  Base  in  Natron- 
lang»  einen  SanentiolbtnMn,  so  wird  sie  ni 
TcitmidopbenMini  C„H,,N^  —  oxydiert.') 

3.  8-Triamidobonzol:  (  jl,  NIIj";;,,  ^1,3,5) 
ist  z.  Z.  nur  erst  iu  Form  »eines  Chlor- 
hydntes:  C|,HyN,  .8 HCl  beknnnt. 

Triamidoderivatedi^  Trlpheiiylniethaus. 
Dio  Triamidodcrivatc  von  der  f^ormol: 

CITfC„H,.„.H.MI,\ 
uutstekcu  aus  den  ^itroumidoverbiuduugcu: 

oder  «ns  den  Carbinoldn: 

HO.C(C.Hta_,N0i), 

durch  Kcduktiou  mit  Schwefelammonium. 
lu  diese  Groppe  gehören  a.  a.  folgende 

0  -  LeukuniUn  CHCC^II^ .  NU,),  165" 
Psottdo-    n  »  150" 

P-  «  n  148« 

IIexametliylloukaniliu(:il[t'„Il, .  N^Cn.,)J,,  173" 
Triamido-itipbcuyUolylmethitii  Loukaniliu) 


|f  flie  jedoch  echoD  durch  die  BCbwftehatOD  Oxy- 

(lationsniitit  1  in  T r i a mi docarbinolo  oder 
i  freie  Uosaniliiio: 

HO  .  CCC.Ha.-a  .  NH,^ 

I  übergeführt,  wrlcho  oltcnfalls  noch  farblos 
j  siud,  aber  selbst  mit  den  schwächsten  Sduron 
|l  ontor  Anstritt  von  Wasser  zu  Kefftrbten  Sahsen 
!  —  ÜMiiiiiilinsa'/.i'n  —  /nsammentretcn,  wcli'h' 
letztere,  wie  das  Chlorhydrat  und  Acetat,  die 
eigeottichon  RosaDiUnfhrbstolfe  danteilen. 

So  z.  B.  bilden  das  PararosaDiUnefalor- 
bjdrat: 

^C,M,  Nil. 


NH. 


Cflll^  .  NH  .  HCl, 
oder  nach  einer  anderen     lireibwciso : 

besw.  da»  Cblorbydrat  dos  gewübnlicbMu  1U»> 
anilins : 

,CJI,  .  MI, 
C    C„ll,  .  NH, 

^•^*<m.  HCl, 


CH< 


CHv. 


100". 


Ks  sind  droisüucrige  üasoo,  deren  Salze 
gut  kiTatalUsieren.   An  «ich  farblos,  werden 


die  unter  den  l!e/eichnnii,;cn  „Fuchsin"  oder 
„Anilinrul"  aiigomeiu  bekannten  FarbstolTu. 

Zu  dieser  vom  Tripbeoylmcthau  sich  ab- 
leitenden Gruppe  von  liason  Lreliüren  ferner 
auch  \ielc  der  güwübnlich  unter  dein  äaniuiul- 
bc^iff  „AnUinfarben"  zusainin(  uf^efabten 
Farbstoffe,  in  denen  sämtlich  als  „chroroo- 
phoru  Gruppe"  der  Atomkouiplux: 

B  II 

C-R— NH,  bOÄW,       H— NH, 

I  I  I 

fungiert.  Der  Farbstoffcharakter  einer  Yer- 
biuduug  wird  durch  die  salzblldeudo  odur 
„a V xo chroKie"  KH^-Groppe bedingt *>Dnrdh 
den  Kiiilritt  di  rMlheu  iu  das  Molekül  wird 
die  \orher  durch  eine  vorbaudeuo  cbrouiophorv 
Grnppc  lediglich  als  ein  „CbromoKon" 
charakterisierte  Verbindnnu  /n  einom  wirk- 
lichen Farb«tuff.  Das  Färbevermögen  dieser 
letzteren  nimmt  mit  der  Anzahl  der  in  das 
Molekfil  eini^oftthrten  Nllj-Oruiicii  zu,  wie 
aus  der  folgenden  Zasammenstelluug  hervor- 
gebt: 


')  Müller,  B.  B.  23  (18'Jii|,  S, 

*)  Ab  „«uxtichrome"  Grunpeu  pflegt  man 
insonderheit  die  NH,-  und  OH-€kmppe  sa  b«< 
zeichnen.    Durch  beide  Gruppen  erlangen  die 


Chromogcne  den  Charakti t  von  F«rl-sti)llL:i.  Die 
Gruppen :  COÜH  und  SOt  ■  GU  besiUeeu  keinen 
auxoehromc-u,  sondern  hidiglieb  einen  aelxhildni- 
den  Chankter. 
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(  \ 


«••ä 


C,,ll,  .  SU. 


XOII  NH, 

HC '^\XOH  Iic/'  XH, 

NOn  HC,  SIL. 


HC 


C,n,  .  NH. 
C„H,  .  NU, 
1     C„H,  .  NH, 
Cl  

>Yird  iik  d<  n  Aiuidgnippett  der  Waaaentoff 
durch  AlkobulradiknN> 

—  CUj,  C.H.,,  l       .Clli  H.  a.  — 

ersetzt,  so  wechselt  damit  amli  der  Farbton. 
Gvwuluilit'b  crhült  man  ulüdaim  griino,  blaue 
nnd  violette  Farbstoffe. 

^)  Aromatische  Totramiuu 
(TetniiDidobeiuEole}. 

Vuni  lieii/.ol  sind  der  Tbeotie  iMCb  drei 
TotramidiHierivate  möglich : 


NOH 


NM., 


Nil, 


n 


NH„ 


«'  «dm 


1 


Die  TetramidoboD2oIe  sind  Itaseu,  welcbu 
«ich  an  der  Laft  schnell  oxydieren.  Obwohl 
\iersäuerijr,  vormügen  sie  dennoch  auch  mit 
geringeren  Säuremongen  Salze  zu  bilden. 

Diejenigen,  welche  jo  zwei  Amidgnippen 
in  Orthostcllung  —  also  benachbart  —  ent- 
biilteu,  liefern  mit  Süueroanhydriden  Anhydro- 
basou,  bezw.  Dianhydrobnscn,  die  dou  aus 
den  Orthodianiinen  erhältlichcD  entsprechen. 

iM'iiai  lilinrtc  ''i-)  TotraiiiidobBttZOl  liefert 
derart  ziiiiiicLst  das  Ac(.'lylduri\ at : 

ch,co.h.n/  •  'V^'^". 

und  dieses  d:uui  iH  im  Aufiösoo  In  verdftmitor 

Salzsäure  die  Verbiuduug: 


CH^CO  .  H  .  N 


/NU 


.cu.. 


VoQ  dicseu  keaat  man  zur  Zeit  die  beiden 
ersten  Isomeren:  o-  nnd  Tetramldobenxol. 
Man  u'i  winnt  dieselben  aus  den  entsprechenden 
Diuitrodiaraidoderivatuu  durch  KedalitioD.  So 
entsteht  das  symm.  (a-)Tetr»inidobniio1i 


Dnrcb  Eiodanpfen  des  Aeetylderivates  oder 

der  letzterwähnten  Verbindung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält  man  suhliefalich  das 
Solfat  des  Diatbenjrltetramidobenfols: 


CH,  ,  (y^ 


mi  /NHv 


,X11, 


IliusklitliLli  drr  I'mwaiidluiii;  der  Tetramido- 
bcuxolo  iu  Chinoxaliue  und  i'heua/iuo  sei  auf 
dieKapitelMChino«aline**und„PbeDazin6'* 

vorwiesen. 

Als  Oxydationsprodukte  der  Tetramidohou- 
zole  können  auch  Diimidoderivate  nach  dem 
Typvs: 


ans  dem  Diuitro-ni-pln  nylendiiimiu.') 

Fernerhin  lassen  sie  ^icli  aiir!i  durch  Re- 
duktion der  ents])rc'.'liiüdeu  Tetroxime  mit 
ZinncUorttr  nnd  kon/entriertor  Sahafture  ge- 
«iiitK  tt:  aus  dem  DicliiiioyUetroxim  erhält 
man  ant  diese  Weise  das  bi-naehbarlo  {^^-oder  v-) 
Tctramidobensol  :^ 


H,X 


H..X 


cutsteheu. 

Endlicb  sei  noeb  erwähnt,  daA  die  vier 

Amidfrrnpprn  auch  zwei  \er5ohicrIenen  Iksuzol- 
kcrncn  augchöreu  können,  wio  dies  z.  13.  int 
BJamtdobenzf  din : 


')  Nietski  und  Hngmibioh,  B.  a  80  (1887),  jf  *)  NietsU  nnd  Sebmidt.  B.  B.  tt  (1888).  B. 
s  :m.  l  1651. 

'   Xietzki  imd  Sdimidt,  fi.       M  (18(49), 

8.  1Ü4Ö. 
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-Nil, 


der  Fal!  ist. 

Das  bcuacbbarto  (Jt-  oder  1,  2,  3,  4*)  Totra- 
unidob«D3col  oxydiert  sich  sehr  leicbt  an  der 
Laft  uud  ist  ciue  sohwiiclicro  linsc  als  das  symm. 
(0-)  Tetramidobcuzol.  Mit  dcu  Dikctoiuni 
roagioren  beide  anter  BHdnng  von  Tetromethyl- 
dichiiiosaliucu.')  So  entsteht  beim  Erwftmoti 
mit  ÜbcrschUäüigom  Dinrcty! 

«OS  b«uaclibartcni  Tvlrautidubouzol: 
/N-  C  .  CIL 


I  dee  bei  191^  wlmiobendeo  Tri«infdo-m>dinitro- 

Das  Chlorbydrat  hat  die  Zosaminen- 

stuuug:  C„H(NH,)j  .  3  HCl. 

DasPcnlainidotoluoliCII,  .  ( «^(MIj)» 
entsttht  durch  Reduktion  aus  dem  Irinitro- 
diamidotoluol.^)  Es  ist  eboufalls  ciuu  drei- 
aAnerige  Base. 

SrliüofsHch  sri  liirr  noch  rias : 
Dokanielhyl-poutiuiiidii-inntiiidiiiiyläthau: 

I  erwäbutf  welches  fOiif,  aber  ebeiisoviel  ver- 
sebtedcnen  Beazolkeraen  angelagerte  Amid- 
grappen  enthfllt.^ 


-N— C  .  C'H. 


N-  C  .  CIL 

Xl  I  II 
\N— C .  CH, 


Bid  an  ajramu  Tetramidobenxol: 


(JH 


'  Ii  I 


i      .  cu. 


^  Hexan Idoderivate. 

Das  Hoxamidobenzol :  0^(NII,)„  ist  xor  Zeil 
noch  nicht  dargestellt. 

Das  Uiacctyldcrivat  des  Iloxaiuidoditulyls: 

(  II,  .  C,  H  NH,)a 

1  ' 

I'  i'ntlirilt  5i('cli<;  Aiiii'l^'ntppen.  Diosflheu  ^'C- 
horou  jedoch  zu  je  drei  den  beideu  die  Ver- 
bindung konatitnlrenden  Bonzollcemen  an.*j 


eAMriii^  tlMtal»  SOS*. 

Das  dritte  (7-)  Tetnunidobenzol  ist  z.  Z. 

uoch  Dicht  dargestellt.  AU  AbkömmllDg  da* 
von  könnte  die  als  „.\  z  0  p  h  e  n  i  n"  bc/eichncto 
Verbiadaug :  C^^lIj^K^  betrachtet  werden : 

 N  . 

H/  H 


C.U»  .  ES 


/)  Aronatische  Pentamine 
(Pentamidobencole). 

Dieselben  sind  roch  wcnt?  iiütersucht. 
Vom  Benzol  ist  nur  oiu  einziges  Pent- 
amidodetivat  möglich,  welches  aaeh  von  Barr*; 

diirih  Kcduktiün  von  Trinitrometaphcuyien» 
diamia  dargestellt  worden  ist.  Es  ist  eine 
dreisinerige  Base  und  liefert  ein  Pentacetyl- 
derivai. 

Nach  Palnier  und  Jackson')  «elangt  man 
ebcuiaüs  zum  Pcutamidobouzol  durch  Reduktion 


Als  Anhang  an  die  aromatischen  Amine 
mugeu  hier  noch  diejenigen  Basen  eiuo  Stelle 
finden,  traldie  Derivate  von  weniger  als  aeebs 
.Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Ringsystemen 
sind.  Allerdings  sind  diejenigen,  in  douou 
die  Amidgruppe  dem  Ke»  angelagert  ist,  wie 
im  Amidotetrametbylen: 


CH. 


CH, 
.CIL 


xnr  Zeit  noch  wenig  nntersucht  Hingegen 

sind  einige  hierher  gehörige  Basen  bekannt, 
welche  eine  dem  Bcnxylamin  entsprechende 
KoostitnÜon  besitzen,  weK-ho  also  die  Araid» 
gruppe  in  einer  Scitonkette  enthalten.  Kino 
solche  Hase  ht  unter  anderen  das  Tetra- 
metbyleny  Um  in : 

CH, 

CH,    >CH  .  Ce,  .  NH,.') 

—  (II, 

I  Dasselbe  besitzt  stark  basischen  ('Iuir;ikter, 
il  zieht  selbst  ans  der  Luft  Kohlonsiiuro  an  und 


•)  Nistiki  vnd  XBIler,  B.  B.  99  (1609),  S.  |;  *)  Pilner.  ibid.  S.  3501. 

440;  Nifctjtki  und  Schmidt,  ibid.  8.  1648.  »)(). Fischer, Ann. ('tiu,.  Phr.rin  206 f  1881),S.I20. 

5  B.  B.  21  (lbö8),  8.  1541.  1  *)  Bankiewicz,  H.  B.  il  (Jöb^).  S.  240». 

•}  UM.  ^  1706.  il  '>  Freund  nod  Qademaon,  B.  fi.  91  (18SB),  a  2697. 
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zeigt  —  wie  Iteu/ylaniiii  —  alle  Eigcuschofton 
der  wahren  Aiiiinc.  Es  sicdot  bei  82 — 83" 
imil  ist  iv<iimr  mit  ri]icriiHit.  Äthylallylanüii, 
a-Allyiiitli}laniin  und  Valerylamiu.  (Vcrgl. 
Soite  64). 

Priitamidopeniol.  "  Niof/lci  u.  llf^nckiser') 
orhieltou  durch  nehandelu  vou  KrokouBäure: 
C^0jj(0II)2  mit  Hydroxylamin  das  Pentoxim 
dor  Lenkonsänres 

C=N  .  Oll 


HO .  a~c 


C=N  .  OH 


HO  .  N-C'  C-N  .  OH, 

uud  Nietzki  uud  Roseitiann-)  dann  weiter 
durcli  Keduktiou  dieses  Oxims  mit  Zinnchlorilr 
uud  konzentrierter  Salzsäure  Peutauiido- 
pontol: 

eil  .  NU, 

H,N  .  C     C  .  NIL 

n,N  .  ('  (•  .  NHj. 

Durch  Kuduktiuu  des  Tctroxiuis  dor  Luukou- 
silan ontatobt in  analoger  Wciie Tetramido- 
oxypontol: 

CM  .  UH 


HjN .  C 

II..N  .  (' 


\ 


C  .NH, 

i| 

C  .  XH... 


bildenden  XII,-  oder  OH-Grnjtpc  in  eigent- 
liche Farbstoffe  über,  und  zwar  wird  <lcr 
Farbton  mit  der  Anzahl  der  in  das  Molfkül 
der  Azovcrbindung  eiogofuhru^u  Nlij-,  be/.w. 
OH-OfapiM>n  tiefer,  wie  aa»  folgeodeD  Bei- 
spielen horvorgoht : 

C,H,-N=N-C„n,  .  XII,  .  HCl 

talxsaucrcs  Amidoazübeuzul :  Aniliugelb; 

C,H,— N=N— CJl.MI,  ,  .  2  HCl 

salzsanercs  m-Dianiidoazobeiuol :  Cbiyaoldin 

(orangerot) ; 

NU,  .  C„H^— N=X-r„IIa(NIL)..  .  SHCl 

salzsauores  Triamidoazobenzol :  Pbonylenbrauu, 
lUsniarckbraun. 

Alle  dicM>  ba?ischon  FarbstolTe  wcidon  uiit«T 
der  Gruppenbozeichnung  ,,A/. o  base  u"  üu- 
sammengefaftt.  Beduktionamittel  spalten  ihr 
M'ilckftl  und  zwar  au  der  Stelle  der  dopin-lton 
Biuduug  der  beiden  Sückstoffatomo,  so  dafs 
zwei  Benzolanldoderivate  ontatelieD.  AniUn- 
grill  /I  iTitllt  ilrrart  in  jo  eio  Uotokfll  Anilin 
UDd  Paradianii  i  »bnizol: 

C,H^  .  X 


Diese  Peulolbosen  scliw2lrzcn  sich  beim  Er- 
hitzten, rci^Kieron  mit  Diacetyl  nnd  liefern 
kry^iallisiorliare  Salze. 

Das  Peutamidopeutol  ist  eiuc  fUufsüuerigc 
IJa80{  ibr  Snlfat  hat  die  ZnuunmeDsetzuug : 

(<-*"u^'a^2  (ii,so,)»  +  aH,o. 

Das  Totramidooxypontol  Ist  eine  vleraflnorige 
liase  nnd  liefert  demgemiifs  das  Sulfat: 

C»U(OH)  (KH,)^  .  (H^SOj),  +  H,0. 

d)  AmldchizotaMn. 

Dir  ihr  Mehrzahl  nacli  zu  <l(>n  FaHxlnfft^n  ge- 
büreudcu  Amidoa£obai>cu  Auüdoazokürper 

—  entstehen  ans  d«n  Asovorbind nngen 
dm  eil  i  :iufiihrung  einer,  bekw.  mehrerer  Amid- 
^KU,-}Gruppen. 

Die  Azoverbiadtingen  sind  AUtOmmUnge  dm 
Aaobcnzols:  ('..Hj  -  X=X  —  C,H,.  Sie  stellen 
verseil       (Ml  • —  Lvlli,  oranire,  rot  (n-ier braun 

—  g  e  1"  Ii  r  b  t  e,  feste  K  <»  r  ji  e  r :  l :  b  r  o  ni  o  g  e  n  e 
dar  und  gehen  dnrch  Einfahmng  der  salz- 


-f  X», .  cyi,  ■  XH, 

Azyllne.  —  Als  „  A  z  y  1  i  n  e"  hat  man  eine 
Gitippr  roter,  b:i'-i-()u'r  FarbstiifTo  bezeich- 
net, welche  aus  dem  i'aradiauiidoazubenzul : 
HjN.C^H^  .Nf=N  .CjH,  .  NU,  durch Kinfuhrung 
von  Alknholradikalen  au  Stelle  der  vier  Amid- 
wasscrstoffalooie  entstehen,  so  z.  U.  das  Telra- 
metbyl-p-DiamldoaiobeQ20h 

(Cllj,),X  .  C^H^  .  »«N  .  C^H,  .  NCCH.),. 

Dieselben  lOson  deh  In  Saloilnre  mit  pnrpar- 

rottT.  in  Essigsäure  hinietfon  mit  smaragd- 
grüner Farbe.  Die  Amidugrappeu  befinden 
sich  in  Parastoltung  vat  Asognippe,  so  dafii 
die  Küii>iitii'iun  der  Asylino  dor  allgo* 
meinen  I'ormol; 

;>»  .  C,H.  .  N  -  N  .  C.H.  .  N<  J 

entspricht,  in  der  „R"  ein  Allcoholradikil  nnd 
der  Aasdmck  J^^m"  «inen  aromatischen 
Kern  bczeichuel. 

Die  .Vzyline  »iud  von  Lippmauu,  Fidftner*) 
nnd  Noeiting')  oDtorsneht  worden. 


')  B.  B.  19  (1886),  S.  293. 
■)  B.  B.  22  (1609),  8.  919. 


'}  B.  B  16  (1S83),  S.  14ir)  ond2987;  Honatsh. 
,  fdr  Cbem.  4  ( im),  S.  7^8. 
*)  B.  B.  19  (1885),  &  U43. 
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Dm  Bemolamidoderlvateii  völlig  aoaloge 

Eigtuisehafteu  bcsit/eu  die  Abküiiiinlinge  der 
melireru  Iteuwlkerue  ouüialteudou  Kobleu- 
w«8MNtoffe,  wie  iNphonyl:  C„Hj-C„II^,  Di- 
Ithenylmetbau  :  ![.  .,,  Triptiri  v!ni*  than  : 

eil .  (Cgllj),  u.a.,  wie  auch  diu  Amiiludcrivalc  der 
KohtonwasBontofle  mit  kondensiorteu  Kernmi, 
irie  l!l«phta1iD,  AatfanceD,  Cbryaen  etc. 

Aach  dio  Bildnogswoiscn  der  von  diesen 
KohlenwasserstoRen  deriviereiideu  Daseii  siud 
doa  zn  dc:i  Auiliuen  fQlirendcii  ganz  aliiilich. 
So  z.  IJ.  erbalt  man  ans  Monmiitrncliry^fii : 
(',^11,,  .NO.,  durch  Utduktiuu  iiiil  /iiiu 
und  Salzsäure  das  basisclie  Aniidoihr\ -^en  : 
.  Ml„,  ein  weif-  -.  kr\>talliiiisi:bes,  in 
Wasser  unlösliches,  iu  .Mkniiul  und  ähulichcu 
Liisuiif^mittelu  hiugo^'en  zu  \i«dett  flooroBzierflii- 
dcu  I'  lQssigkeiten  lOslichi  s  Puh  er. 

Im  uUgeueinou  siud  die  Ainidodehvato 
diMer  KobleBwaBsentolFß  put  krystallisieroBde 
Hasen,  die  auch  iBrut  kr\  stallisiiTcnde,  jedoch 
auch  leicht  /ersetzlicbo  Salzo  bilden. 

Dio  Zahl  der  niöKliclien  Isomeren  ist  grofser 
als  bei  dm  Aniltucn.  Während  It.  Itenzol : 
C^ll„  nur  rin  r-in/ijes  Munauiidodorivat  : 
C^ll,,  .  MI,  AU  bihii  11  vermag',  besitzt  Diphenyi: 
C^ll.  11^  (l'  ii  n  drei,  und  Naphtalin  : 
C,j,H^  deren  zwei.  Ii.  .  ic  li  ii  I'illlen  besitzen 
diese  isomeren  Mouauiidinleri\ato,  je  auch  der 
Stellung,  welche  die  Amidgmppe  einnimmt, 
«ehr  difTereuto  Kigenscbafteu.  W  lhrmd  z.  15. 
von  den  zwtji,  vom  Naphtalin  derivierendcu 
MonamidoMphtidiiien  oder  Napbtylaminen  — 
welche  man  ah  u-  und  ^^-Derivat  zu  iiiitrT- 
seheidcn  päegt  OergL  S>.  IM,  —  das  u-Naphtyl- 
amin  in  seinen  Eigenscliaften  dem  Anilin  selir 
nahe  honimt,  ist  dtt  /7-Naphlylamin  eine  viel 
»cltwäcbüre  Üose. 

Foneibln  ist  aiub  der  Umstand  bemerkcns* 
wort,  daft  dIo  von  mehrfaehon  ben/olkernen 
sich  ableitenden  Basen  in  sehr  versehiedeuem 
Grade  die  Frihigkeit  besitzen,  Farbstoffe  zu 
bilden.  Dieselbe  ist  vielmehr  von  der  relativen 
Stellung  der  NIl^-GrupiN'!!  direkt  abliftQgig. 

Während  /..  Ii.  H  c  u  z  i  d  i  u : 


/ 


nud  seine  Derivate  T*ia:'OM  rfiiiiiinn£f''U  liefern, 
die  Farbstoffo  sind  und  Uaumwolle  direkt 
fllrlMMit  zeigt  da»  mit  Beveidio  iaomere  »sjm- 
metrisclie  DipJiettflin« 


NE, 


ein  abweichendes  Verlialfcn.  indem  es  keine 
als  Farbstoffo  verwertbaren  Azovcrbiaduugeu 
liofort.') 

Sw  Hydroxylamlntb 

Wie  die  Amine  sich  vom  Ammoniak  ableitrn 
loiisou,  so  kann  mau  die  Uydrüsylamiubascu 
als  Derivate  des  Oxyammoniaks  oder  Hydroxjl« 
ainiiis  antTish'pii.  Da  rljo.ses  li't/!ere  fcriiorliiu 
sowohl  au  Stickstoff  gebundenen,  wie  iu  Form 
der  üydrozylgrappe  vorhandenen  Waneratoff 
enthillt,  so  veraulafst  jeder  einwertige  Substituent 
die  Bildung  zweier  isomerer  Derivate,  von 
denen  das  eine  den  Waaieratoff  vertretenden 
Rest  dem  Stickstoff,  das  andere  dem  Sanentoff 
angulagert  cothälu 

Sftmtliehe,  Alkoholradikale  enthaltende  Sob- 
stitntionsprodukti'  1!\ liroxslainiiis  lasaen 

sich  folgenden  fünf  Ty|»en  unterordnen  : 

II,N  ■  OK         RUN  .  OH         KllN  .  OK 


a-tH~ 


B,N.OB 


Dio  a- Monoderivate  entstehen  ans  den 

lieazaldoximütheiu : 

C;ilj  .  eil  =  .N  .  (»R 

durch  Spaltung  mit  Säuren,  z.  ß.  mit  mäfsig 
konzeutriortcr  Salzsäure  bei  gewöhnlichor  Tem- 
peratur oder  in  der  Wärme:*) 

C,H,CU  =  N  .  0(11,  -\-  11,0  =  C,H^  .  Cllü 
+  II3N  .  oni.,. 

lu  ähnlicher  Weise  worden  diu 
/y-MonoderIvate  ans  den  /!f-Bmueald> 

oximiithern  Kewoiineii/'^ 

«  -  Mo  t  hy  1  Ii  y  il  r  u  x>  lu  tili  n  oder  Me  th- 

oxytamitt: 

ILN  .  OCII3 

ist  ein  Gas.  Es  reduziert  Fehliug'scho  Losung 
nicht.  Sein  Chlorhydrat:  ll.,N  .  OCIl,  .  IK'l 
schmil/t  l)ri  l-l;»". 

/:/-Mcthylhydroxylamin:rH,.lIN.OU(?). 

Sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei  89—90". 

a -  A  t  hy  1  h  \  (i  r  o  xy  1  amiu  odor  Ath- 
oxylamin:  II^^N  .  o(:^II^(?)  bildet  eine  bei 
68"  siedende  Flüssigkeit. 

,^-ltbylhydrozylamin  bildet  aar  anoipiie 
SaUw. 


2.  AnIL,  8, 


O,  SohalU,  Chemie   des  äteinkohlent«ers, 


Ii      ')  Pcti 

•}  V. 


')  Pctraczek,  Ii.  B.  1«  (liiS3),  S.  826;  ibid. 

(l^i^9),  lief.  s.  j^:. 

Meyer,  fi.  B.  28  (1090),  8.  m 
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a-DiSthylbydrozylamin: 

Entstcbt    zuk'lciili    mit  Triritliylliyilruxyl.iiuiri 
aus  dem  a-Atb>lb>'<irox^laiQiu  durch  Dobaudultt 
mit  AtbylbroiDid. 
TriitbylhydroxyUniDj 

sitnU't  lit'i  98".  Ein  bei  155"  siedendes  Isomeres 
di«6(^  lüUttii'eii  ^ü1l  der  Zusammeasotzuu); : 

kann  durch  Behandeln  von  NitrofttliM  mit 
Zinkäthyl  gewonnen  werden.') 

Die  Konstitution  desselben  ouUpncbt  wahr» 
schüiulicb  der  Fürmcl: 

0 


Dio  Hen<ryl(lerivate  des  Hydroxylamius  sind 
von  Janny,*)  Schramiu/}  Dockmann,*)  Wälder^) 
und  besonders  von  Bohrend  und  Lcucbs") 
nntersiicht  worden. 

a-Benzylbydroxylamin: 

TT.N  .  O  .  CH-,  .  (V,H,. 

Siedet  uuter  30  mm  Ii.  bei  137— 13bO.  Sein 
Cblorbydrat  verflttclitigt  Bicb,  obne  vorher  zn 
schmelzen,  bei  230  —  2W*;  i?;  l^st  sicli  in 
^V asser  und  Alkohol  und  reduziert  Feblinj;- 
scbo  Lüsuug  uicbt. 

/l-BentylhjrdroxylAmin: 
C.H,.CH,.HN.OH. 

Bildet  bei  57»  schnielzendo  Krystalle  und 
reduziert  F'ehliug'sche  Losung  bereits  in  der 
Kälte.  Das  Cblorbydrat  bildet  monokliuo,  bei 
1100  tcbmelMnde  Primnea. 

tt-D  i  b  e  n  /  y  1  h  y  d  r  0  X  y  1  a  ro  i  n  : 

CsHj  .  CII2  .  IIN  .  0  .  (ilj  .  C,1I^. 
Bildet  eine  farblose  FUlssisikeit. 
Ü  i  b  c  n  z  y  1  h  y  d  r  o  X  y  1  a  111  i  u ; 

Schmflzt  bei  121—123°  and  reduziert 
1 1  liiiuir'!4cbe  Lö5ung  nicht.   Sein  Chlorliydrat 

scbniikt  bei  170". 

T r  i b e n z y  1  h y  d  r  0  \  \  1  a nii  n  : 

((•«II,  .  CH2)j .  >  .  0  .  CII2  .  TsHs. 

FarUoso  Flüssigkeit.  Da^  Cblorbydrat  acluuilzt 
bei  91* 


Genlsekte  Hydroxylainlne.  —  Die- 
selben enthalten  gleichzeitig  aliphatische  und 
aromatische  Alkuholradikale,  wie  x.  B.  das : 

«-BeBzyl-/f-fttbylbydroxylaniiu: 

C,Hs.HN.O.CH,.CeHs 

aDdducr-nen/yI-//-diäthylhydroxy]aniin: 

;Cjn.),N  .  O  .  eil,  .  C,llj,. 

Bas  u-Beu%yl-pf-äthylbydroxylaraiu  spaltet 
sieb  beim  Erbitxen  mit  Salzsftnre  auf  140*  in 

lionzylchlorid  und  j'f-Atliylhv (Iroxjlamin. 

Die  Frage  der  stereocbemischeu  I«>Oiuerio 
derBenzylbydroxylaminderivata  kA  von  Beliroiid. 
und  König  in  zwei  auafttlirlidiaQ  Pablikationen 
bebaudelt  worden.^) 

4.  Aromatische  H.vdrobascn. 
Ans  dem  Naphtalin:  C,^ll,  erhält  mau 
durch  Grsatz  von  WasaetatoiTdnrch  die  Amld- 

gruppo  basische  Vcrbindungon :  dio  Amido- 
unphtalino,  welche  in  allein  den  .\midoderi- 
vateu  des  Benzols,  wie  der  (Ihrigen  uruuia- 
tiMshon  KolilcnwasserstofTe  entsproeheu.  Nimmt 
man  far  daa  Napbtaiiu  die  Konstitution: 


au,  »0  sind  zwei  isomere  Monamidouaphtaliue 
oder  Naphtylamine«  a  and  m4)gUchi 

NH.. 


u-NaphtflKDiiii  .-t-N^iphtvIanin. 

Bedeutend  jrröfser  i^t  die  Zalil  der  mög* 
liehen  Di-  und  T r  i  a  m id  u u  ap h  t alin e. 

Von  groCsem  Einflnfs  auf  Charakter  and 
Kigenschaftou  die'^er  basisLbon  Vorbindunceu 
ist  die  Stellung  —  an  einem  a-,  bczw.  t^- 
Orte  —  der  NH,-6rnppe.  Im  allgemeinen 
^ind  dio  a-Di-nvate  stfirkere  Basen  ab  die  /f- 
Verbiuduugeu. 

wahrend  z.  B.  a-Naphtylamin  einen  ua- 
angenehmen  Geruch  besitzt,  kristallinische 
Salzo  bildet  und  in  Bortlhrang  mit  Luft,  wie 
mit  scbwacbeu  Oxydationsmitt<;Ia  sieb  rot 
fUrbt,  tat ß'H aphtylamln  eine eeliw adie,  ge- 


')  Bcwad,  B.  B.  22  (1889).  Ref.  8.  250,  aus 
Journ.  dtT  niss.  phv«i Oesellich..  1  (l8iS9), 
43-  IT. 

*)  Bull.  «oc.  Chim.  au  {li,66),  S.  bib  uni  ^ 
(im),  S,  46. 

*j  Ibid.  41  um),  fi.  bib. 


'     *)  B.  R.  22  (1889),  S.  429. 

»)  Bull.  .Soc.  riiim.  47  (1887).  S.  792. 

•)  B.  B.  20  I  I  ^H7 1,  S.  613,  22  (1889X  8.  384; 
Ann.  Chem.  Pharm.  2&7  (löSOX  &  203. 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  Ma  (1881},  8.  17» 
i<  und  339. 
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ntcMoBe  Base,  die  «ich  weder  tat  der  Luft, 

Ijotb    in    n»'rnliru!i;^    mit  (Kul:iti(iiisiiiitt('ln 
färbt,  und  die  nur  schwierig  Salze  läldet.') 

Dnrch  Reduktion  des  a-  und  jV-Naphtyl- 
atnins  mit  Natrium  in  umylalkoholisi  Ih  i  I  isuug 
erbietteo  Uamberger  uud  deaaeo  Schüler  U>dro-  i 
bMen,  wetcbe  vier  Atome  Wanerstoff  mehr  ' 
enthalten  als  die  ursprniiRlicben  Ibsen.  Diese 
vier  Wasser^rofTatomo  können  entweder  in  den  , 
die  NH..-üruiiiio  augelagert  enthaltenden 
Den2oikeni,  oder  aber  in  dcu  nicht  ami- 
dierteo  Kern  eintreten.  Im  letzteren  Falle 
bedient  man  sich  der  dem  Namen  der  Base 
vorgesetzten  Abkürznng:  „ar."  (aromatisch) 
nud  bezeichnet  demgeuiäfs  die  lietrefTenden 
Verbindungen  durch  die  Präfixe:  ar.a-,  bezw, 
•r.  ß-,  jcuachdem  dieselben  Derivate  dt«-  rt-, 
bezw.  /^f-Naphtylamins  sind.  Die  betreffenden 
TctrahydrouapbtylaniiDc  siud  dumgemilfis  iu 
fotgender  Weise  su  antencheidcn: 


H,C  C  .  MI, 
l...r  '  Y  ,r 


II,.C  c 


II.,C  c 

ar  r.'tr:ihy.'.r',- 


itr  -  lVtr»li,i  il:..- 


c 


c  c 

I 


C  CIL 


C  CH 


aa.  Tctrahtdr«- 
MMfUkjiaBlB 


■«.  Telrahirdra- 


Die  ar.-Baaen  besitaen  den  allj^emeitten 

(liarakd'r  der  aromalischen  Verbindungen, 
während  hingegen  derjenige  der  Glieder  der 
ac.-Heibo  ausgesprochen  modifiziert  encheint. 

Die  niilif  li\ (iiit  itrii  Hasen  der  «-Reihe 
geben  durch  Hydrierung  mit  Natrium  in 
amylalkoholiacher  L6snng  lediglich  ar.- Hydro» 
liast  II ;  bei  der  Hydrierung  der  Basen  der 
;^-Heiho  ontatoheu  dagegen  stets  xwei  f:^-Tei  ra- 
hydrobasen:  eine  aiomatiflGbe  und  eine  ali- 
cykliacboi 


IIjC 


iLC  c 

C  C.MI, 


C 

ILC  C 


C  CH, 


c 


NN  II, 

CH, 


Tritt  hingegen  der  Wasserstoff  iu  den  als 
^alicy  kl  isch"  aus  a'/.«/*/^«(»=Fottund  /r'//.oc, 
Kette,  Kern  [ilinj;]  gebildet^  nnterschiedenen 
antdierteo  licuzvtlkera  ein,  so  bezeichnet 
man  dies  durch  die  dem  Naiimn  der  be- 
treffenden Baso  vorgesetzte  Abkür/.uiig:  „ac." 
(alicyküsch)  uud  demgemärs  die  beiden  derart 
kouatilnierteD  TetrabydronaphtflamiDe: 


Anch  die  mono-  nnd  (Jinlk^l^nh^titiiirrtfu 
Baseu  der  /i-Ueibe  liefern  durch  Heduktioa 
eia  Gemisch  tob  ac.«  and  ar.-Tetrabydrobasen« 
w&hrend  aus  denjenigen  der  «-Keihr  Inlit:- 
Uch  eine  ar-Bas«  eutatobt,  die  durch  Oxydation 
dann  weiter  in  AdipinMure  verwandelt  wird. 
Cborlntipt  ec'hon  ar.-r)a--oiL  Iioi  (Irr  (>xy- 
datiou  Adipinsäure,  so  z.  B.  sämtliche  u-  uud 
/if-ar.-Tetrahydronapbtyhuoine.  Die  Oxydation 
geht  demnach  in  <lrr  Weise  vor  sich,  dafs 
der  alicykliscbo  Kcru  zerstört  uud  gleichzeitig 
der  aromatiacbe  Kem  geeprougt  wird: 


ILC  C 


US 


I 

C 


C  .  NU, 


H,C|^^CO0H 


Pic  nr.-Basen  sind  in  verdünnten  Mineral- 
säurcD  nnter  Bildung  von  sauer  reagierenden 
SaisoD  KMlieh  «md  eha«  Wlrkaag  auf  PAanaen« 

färben.  Aus  der  Luft  ziehon  sie  Kolilons'inre 
I  nicht  au  uud  gegeu  Scbwefelkohleustotf  sind 


')  Ist  jedoch  —  naob  Art  der  alrahatiteben 
Amine  ^  die  ÜHrOniPpe  an  eine  CH«-Gnip|pe 

ßindan,  so  lind  aneh  die  betreflSenden  Napbtaim» 
vate  aiemlieb  ttarhe  fiaaen.  AuTaerdem  treten 
thtT  aucb  die  eoMt  dureh  die  («c,  becw.  t^-j  Stellung 
licJuigt.  n  TToteneblede  aorSdt.  Detattig«  Baaen 
sind  z.  ti.: 


OHt.NHt 

r,  I 


CBt.MH, 


a-Nsptatemethylanin         ,<-Naphtonif  thjUmin. 

Von  dieaen  ist  die  icVerbiDduiig  eine  so  starke 
Am^  lelbet  ana  dar  Lnft  begierig  KoUen« 

17» 
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HC 


HC  (!.NH, 


c 

II 
c 

HC  CH, 


CK, 


HC' 


II 

r 

HC  rif. 


CH, 


•-UjdrauBiiBtcatbonb&Brc 


c 


uud 


C 


C . COOH 

; C . CÜüH 


«•FMäUhiT*. 


sie   Indifferent.     Salpetrigslnre    vermmdelt  I' 

die  primiiren  hydridli  ii  Hase»  iu  Diazo\riI  itul- 
uugoQ,  die  sckuudärcu  in  Mitrosoamiuc  und 
die  teitiliTen  in  Pamnltrosobasen.  Mit  den 
DiazovcrbiudunKou  liefern  >i(  !•  arlt'-tdfff,  von 
denen  .die  aiu  ar.>Tetraliydro-K->a|>biylamiD 
eottfekenden  im  Farbton  mit  dcDjcuigen  des 
(r-Nnpbt)  laniins  nhereiiistitumcn. ' ) 

Die  alicylilücben  >*aphlylamiDe  sind  sehr 
starke  Basen  von  anegesproehenem  Pyridin- 
geracb.  Sie  bränuiu  Cnrtuniapaiiior,  vcr- 
drSngcn  ans  den  Ammoniamsalzen  Ammoniak, 
ziehen  Knblcnaflnre  ans  der  Luft  an,  bilden 
neutral  roaf;i(!rondo  Salze  und  verbiudou  sah 
mit  den  Diazol^örporii  /u  Farbstoflou.  Die 
priniUreu  Wnson  vereinigen  sieb  bei  0"  mit 
Si  liwefelkohleustoff.  Von  Sal|>etrigsüarewerden 
sie  in  neutraler  Lösung  nicht  angegriffen, 
sondern  verbinden  sich  damit  zu  Nitriten.  Sie 
besitzen  keine  reduzierenden  Kigenscbaften. 
Ihre  {'hloroplatinatr  kiy>-tallisieren  gut  und 
wi  iiU  u  \on  äiedenduiii  Wasser  nicht  zersetzt. 

Hei  der  Oxydation  mit  Permauganat  geben 
die  nli'  vkÜM  iifii  Dascii  l  iii  (icrnoD^e  von 
Oitliohydrozinuntearbonsaure  und  l'Ltalsaure: 


berger  —  erklSron,  venn  man  fAr  das  Kaph- 

i.iüii,  äliiilich  wie  es  Baeycr  für  das  Itenzol 
gctban  bat,  eiuo  centrtscho  lormel  an- 
nimmt. 

Der  Einttufs  der  Stellung  der  NH.,-Gru|)i>e 
ist  bei  den  ac.-Basen  viel  weniger  hervor- 
tretend, als  bei  den  nicbt  rcdnsierten  Naph> 
tvlaminen.  Hinsichtlich  der  physikalischon 
Kigenscbaften  besteht  zwischen  den  o-  nnd 
j^-Derivaten  Iteln  bedevtender  Dntersebled, 
wohl  aber  in  Bezug  auf  ihre  physiologische 
Wirkung.  Die  ac  .•Basen  der/:^Beihe  wirkensAmt- 
licb  roydriatiscb,  irftlirend  den  ac.-Bascn 
der  a-Reihc  unrl  ferner  auch  den  ar.-I!asen 
der  o-  und  ^^/-Keihe  eine  derartige  Wirkung 
abgeht.  Nach  Bamberger  uud  Kilehno  ist 
diese  physiologi^chc  Wirkung  der  erstgenannten 
Hasen  auf  die  in  denselben  am  ^»Orto  bo- 
Hndlicbc  -\touigruppe : 


HC  COOH 

HCi^V^  ,COOH 


KH, 

zurftckzuführen.*) 

Die  Viscositiit  der  ar.'Basen  Ist  grOfitcr,  als 
diejenige  der  ac.-liasen. 

Wie  die  Naphtylaniinc,  so  lassen  sieb  ancb 
die  Napbtylendiamine  nnter  den  gleichen  Be- 
dini'nngen  zu  Tetrahvdrouaphtylendiamiucn  ro- 
du/.ieren.  1.5-Napbtyleudiauiiu  gebt  derart 
in  Bc.>l,5-TotrabydronaphtylcDdi« 
amin; 


II 


MU 


Der  reduzierte  ^»og.  alicyklischc  odor  ali- 
phatische) Kern  verhftit  sich  hierbei,  als  ob 

er  aus  zwei  offiiirii  Kctcn  wie  SOlcho 
i.  B.  tu  Mcthyluujido-ulbylbeu;!ul: 


<NH  .  CH, 
CHj . (  H3 


vorkommen,  bestünde. 
Dieaoa  Verhalten  IftAt  sieb  —  nach  Dau- 


mu  H« 


ttbur,  wdches  sich  vom  ^aphtylcndiauliu  iu- 
sofem  unterscheidet,  als  es  in  der  Kftlto 

linn  li   Tm-'i  lilui  iil   niclit   'jrTirbt  wird, 
reud  mit  letzterem  eine  intensive  Blaufärbung 
eintritt. 

llinsicbtlii  Ii  \'i  rluilfcns    zeigt  das 

Tetrabydrouapht.vloudiauüu  eine  Doppcluatur, 
indem  es  sieb,  was  seinen  linltsseitipcen  Korn 
betriff:,  ssii-  eine  aromatische  Basi>  \irli;ilt, 
während  der  rechtsseitige  Kern  den  Charakter 
einer  alit^kBschen  Hase  besitzt. 

Demgemftlh  liefert   bei   der  Diazotiemag 

der  Ha-^e  mir  die  dem  linken  Kern  nnj^rhL'frte 
MI,-Gruppe  eiuo  Diazovurbiuduiig,  indem  das 
aC'TetrahydrO'  1,5  •  amidonaphtol: 


')  Bamberger  nnd  Berdt,  B.  B.  M  (1689), 
8.  62& 


*}  Bambsqiet'  und  Kleba«,  B.  B.  (1689), 

,1  8.  777. 


I.  Abscbnitt.    Bascu  mit  offeucr  Kette. 


1 


OH  S, 

entstellt,  wt'Irlics  sich  tlanii  woilr-r  in  ac- 
Telraliydro-a-naphl^lamiu  übbrflibrcu 
Ubt. 

Das  OTthonaphtrlendiamin: 


Nif, 


giclit  bei  der  Kcdoktion  die  beiden  ar.-  und 
ac.-Totra)iydrol)nscD,  nührend  ans  Para- 
uapbtyloadiaiuiu: 


NH, 


I  1 


NH, 

lediglidi  dio  ar.'-Tetittliydrabaie: 

H,  xn, 

"'1  Ii 

H,  NH, 

erhalten  wird. 

Die  hydrierten  ar.>Basen  geben  sowohl  in  i 
der  Kälte,  als  auch  in  der  Wärme  mit  Kalium-  \ 
dichromat  nad  Scbwefelsfiurc,  bezw.  mit  Forri- 

Chlorid  FSrbnn'.;on  ndor  Ni('d(rsr(il.'it.'i';  dio 
ai  -IJasen  liiugegcu  iCiigiereu  mit  Kalium- 
fiiehromat  und  Schwefelsiluro  überhaupt  nicht 
und  geben  mit  Ferrichlorid  erst  in  «irr  \V;lrmo 
eiue  braunrote  Färbung.  Auch  eiuigu  ai.- 
Tetiahydrobascn  machen  insofern  eine  Au.h- 
nähme,  als  sie  erst  beim  Krwürmcn  eiue  und 
zwar,   wie  manche  ac.- Basen,   z.  Ii. 


Totrahydrooapbtrlendiamtn  rotbraune  Fttrbang 

geben.  ^) 

Die  Siedepookte  der  alicykliBcheu  Basen 
liegen  unter  dei^enigira  der  aromatiselieo, 

und  Iftztrro  sieden  wiederum   uirjiir»!  r  als 
die  cutsprecheudöD  nicht  hydrierten  Boseu. 
Durch  ReduktiOD  von  et-  und  /^-Kapfatylcyanid 

(Naphtonitril)mitNalriumiii  nlI;n!inli>cherLösung 
«'ntstehcn  Tetrnbyilronapbtobenzylaminc:-) 

C,„H,  .  CN  -I-  411^  =  C,„H,,  .  CII,  .  NH^. 

Von  diesen  liefoit  das  //-Tetrahydrouaphto- 
benzyiamin  bei  der  Oxydaüoa  neben  Ortho« 
hydro/.immt('arhor.?;"liirf  Oxnl-Inre,  während 
ans  der  a-Bose  als  zweites  Oxydationsprüdukt 
PhtalB&nre  entsteht.*) 

Unter  den  vou  Bnmbcr?or  boschriebeuen 
Tetrahydrouaphtylamiucu  enthalten  das  ac.-o- 
Tctrabydronaphöf itniii  und  da»  ac*  If5-T^n^ 
hydronaphtylettdiiimin  asymmetriadie  Koblen- 
Moffatomo : 


H, 


I 


IL 


II- 


MI,  II, 


Beide  Basen  lind,  da  de  Terhindungea 
enantimorpher  MelokQle  darstellen, optisch 
inaktiv  und  zwar  ist  es  Bainberger  auch  ge- 
lungen, das  optisch  inaktive  Molekül  der 
beiden  genannten  Basen  in  seine  beiden 
rechts  and  links  drehenden  Komponenten  m 
spalten.  Aus  dem  ac.-l,5-'retrabydrouaplitylüU'- 
diamin  crbiell  er  das  liaksdrekende  Cädor« 
hydrai  mit  den  Worten: 

[«]p  =  —7",  29',  50" 

und  das  recbtsdrebeude  Cblorbydrat  mit  den 
Werten: 

In  tthnlicher  Wi  ise  gelaugte  Bamberiger  2a 

den  Tetra1iy<lri)ii,iiilifol'  n  nud  bei  .\nwondnng 
der  oben  ufwahutiu  Uiduktionsmethodc  mit 
Natrium  in  amylnlkoholischcr  Lösung  auf 
Naphtalin  /u  dem  Dihydronapbtaliu: 


j|  und  Tetrahydrouaphtaliu: 


C,^ll,j.  Dieses 


*)  Banberger,  B.  B.  21  (1888),  8.  775. 
*)  Banberger  und  Lodter,  B.  B.  SO  (1887), 
S.  1703. 

')  ßamberger  und  Helwtg,  B.  B.  9t  ()889}. 

S.  l^ii'i. 

enantiniorph  von  h  itt  xiit ,  adv.  sr<  «.'cmili  r, 
r-[it);egeai  tciL  ttebead,  be/w.  iyarriwun,  subst. 
(^eiToaUil,  in  stereochem.  Übertragung:  Spiegel- 


•)  ß.  B.  28  (1890),  Ö.  -'Ol. 
I^untliohe,  im  VoriiMgehenden  «rwahotcB  Tetra* 
bydrabuen  des  Napbtalint  «iud  von  Bunbenter 

und  dessen  Schüleni  untersucht  worden.  Die 
Kt'sultate  dieser  Unter«ucbungen  sind  in  einer 
gröfseren  Keihe  von  Puliiikationen  niedergelegt, 
wclfbp  Hieb  «um  gröfsteii  Teil  in  den  B.  iJ. 
20  23  (,l.->7— r-.i'.i>.  s"\vi'>  in  den  Annal. 
i  der  Cbum.  257  (lÖÜÜ),  !S.  1  finden,  (n.  Sk-Ktw.) 
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letztere  liefert  bei  der  Oxjdatioa  OrtUobydro- 
zimmtcarbonBAnie  :*} 


COOH 

CH,  .  CH,  .  COOH. 


Ober      von  Bamberger  im  Antdilnlkbieran 

ati«?cf<llirteii  UntersiuliUDgcn  der  Hcduktions- 
jirodiikte  des  t  hinoliiis  \erKl.  ^Cliiiioliu." 

ac.  -  Tetrahydro  -  ß- iiaphtylamln : 
C,„H,,.NH2. —  Diese  Ba^c.  diieu  Chlorhydrat 
zur  ar/onrilii  ln'n  Anweuduii^f  in  Vorschlag  ge- 
bracht worden  ist,  oulsteht  au£  dem  ^-Kaphtyl- 
amin  durch  Reduktion  mit  Natriom  in  amyl* 
alkoholischer  Lösunfr.  *) 

Das  Verfuhreu  ist  lolgeudes:  Die  siedende 
LOsnag  von  15,0  g  /9>Kapht7lamin  in  170  bis 
180,0  g  wasserfreicni  Isoainylalknhol  wird  mit 
12^0  g  Natrium  versetzt  uod  hierauf  noch 
weiter  »olange  im  Sieden  erlialten,  bis  alles 
Natrium  gelöst  ist.  Aisdaun  giefst  mau  die 
heifse  Losung  in  Wasser,  süuert  mit  Sulzsiiurc 
au  und  verdam|)fl  zur  Krystallisation.  Die 
Bosgeschiodeneu  Krystallo  wäscht  man  mit 
Äther,  l'tst  j^ic  wieder  in  wenig  siedeiidrin 
Wuiiser  und  schüttelt  die  mit  2satriumcarbouat 
allialiaierte  LAsnng  mit  Atber  ans.  In  die 
gut  gekühlte  iktherische  Lösung  Icitft  niari 
Während  'y,  bis  "/^  i^tuudeQ  oiaeu  ^trom  von 
Koblensinro  ein,  wodurch  das  Tetrabydro^/^- 
naphtylamin  als  Carbonat  aiisi,'(>fällt  wird. 
Aus  diciem  letzteren  wird  dauu  leicht  die 
freie  Baso  gewonnen.  Die  itoamjrlalkoboUschen 
Mntterlaugen  liefern  noch  weitere  geringe 
Mengen  der  Hase. 

Die  freie  Hase  bildet  eine  Flüssigkeit  von 
intensiv  ammoniakaliscbem,  etwas  au  Piperidiu 
enuiirrndcm  Gerucli  und  —  bei  16"  — 
1,U31  spe2.  Gew.  Hei  36  mm  11.  ist  sie  un- 
sersetat  bei  162*  destillierbar,  wBbrend  sie 
unter  normalem  Druck  —  710  nun  \\.  — 
erst  bei  ^JlA%b^  und  auch  daun  nur  unter 
teilweiser  Zersetzung  siedet.  Sie  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  hin- 
gegen in  siedendem  Wasser  und  allen  übrigen 
Lösunu'smitt-eln. 

Das  ac.-Tetrahydro-('<-na|)htylamin  besitzt 
intark  alkaliMlio  Reaktion,  zieht  aus  der  Luft 
KohlctiHiiure  uu  und  verdrängt  Ammoniak  aus 
dessen  Salzen,  wird  aber  ancb  seinerseits  teil- 
weise  durch  Ammoniak  verdräusrt.  (joUsalzo 
und  kaliücbo  Kupfcrlösuug  werden  von  ihm 
nicht  rodaziert.  Beim  Erfaitaen  mit  Brom- 
was^^^?t(lf^■^;lure  auf  150°  zerfällt  es  in  Na|ih- 
talin,  Ammouiak  und  Wasserstoff.    Von  Sal- 


petrigsäure wird  es  niclit  veiüudcrt.  Rciin 
Erhitzen  auf  ISO — 190"  spaltet  es  sich  in 
Hydronaphtalin,  Wasser  und  Stickstoff  und 
in  sauerer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Sal« 
petrigsAnre:  KOOH  in  NaphtaUn  nnd  Stick- 
stoff. Mit  Isoamylnitrit  liefert  es  beim  Fr- 
bitxen  Hydronaphtalin,  Isoamylalkobol  und 
Sticksloff.  Brom  ist  in  der  Kitte  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Acetylderivat  der  Rase. 
Pennangaoat  oxydiert  diese  letztere  zu  Ortho- 
hydrozimmtcarbonssare:  C,„II,„(>^. 

Von  den  zahlreichen,  gut  krystallisierendeu 
Salzen  des  ni\-Tetrabydro>/^-naphtjrlamins  seien 
folgende  erwähnt: 

D:w  Chlorhydrat:  C,^H,,  . NH,  .  HCl, 
bildet  vierseitige,  perlmtiffcrtiifln^'cnde,  bei 
237*  schmelzende  Ulättcheu.  Es  ist  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Ätbjrl-  nnd  Iio- 
aniylalkohol. 

Das  Chlor<i{)Iai  i  nat: 

(c,,Hi, .  Nil,  .iici;,  .Pici^ 

krystallisiert  in  orangegelben,  giftnzenden  Pris* 

men,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  siedendem  Wasser  hingegen  leicht  lüsen. 

Das  Platinsnifocyanat,  ans  dem  CUor^ 
hydrat  durch  Fallen  mit  Kaliumplatinsulfo- 
cyanat  erhältlich,  bildet  einen  gelben,  krystal- 
iiiiischen,  aus  sterufurmig  vereinigten  Xädcl- 
eben  bestehenden  Niodorschlag  (GuarescU). 

Das  Cbioranrat: 

C,„H,,  .NU..  .  HCl .  AuClj 

bildet  goldgelbe,  in  warmem  Wasser  lösliche 
Nadeln.  Ans  siedendem  Wasser  krystallisiert 

es  in  l>ei  211,5"  sc  Iiim  Ixeudeo,  in  kaltem  Wasser 
weuig  löslichen  rhsmeu. 

Das  Nitrit:  C,„H,,  .  NH,  .  NOOH,  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Salpetrigsäuro  ia 
die  ütht  iisi  hr  Lösung  der  freien  üa«r.  Ks 
bildet  lan^c,  j^lüu/A'ude  Nadeln  oder  kurze 
Prismen,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  60", 
ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  nnd 
wird  von  siedendem  Wasser  nicht  zersetzt. 

Das  primAre  Carbonat: 

bildet  einen  krystalliuischen.  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslichen  Niederschlag.  Es  wird  aus 
dem  Chlorhydrat  dnrch  Falten  mit  Natrinm- 
bicailiuiiat  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zcrset/t  es  dch  In  die  freie  Base  nnd  Kohlen- 
säure. 

Das  neutrale  Carbonat: 

c,„Ti,,  .Nn,),u,co, 

bildet  glauzGudo  ^ladelu. 


'j  B.  B.  28  (.lÖlK)),  S.  lt)G2. 


i]  'j  Bauiberger  und  Müller,  B.  B.  21  (18ää>, 
1!  S.  SdO  und  tlia. 
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Das  Sulfat  kryatollisiert  in  Prismen;  das 
DicbrMnat  bildet  einou  gelben  oder  oraugo> 
farbenon,  ans  siedondein  Wasser  in  Prismen 
krystaUisierendeu  Niederschlag. 

Das  Acetyldorivat:  C,qH,,  .  MH .  GOCH,, 
schmilzt  bei  107,5";  das  entsprechende 

Beuzoylderivat:  C^^U^i .  NU .  COC.U^, 
bei  ISO^lSl* 

Nitrolftralm  und  Avüloterpetie. 

Die  KttrosocUoride,  NRfWO-nitrat«  oder 

Nitrosato  nnd  diu  Chlorbydronitrosate  der 
Amylone  nnd  im  besondereu  der  Terpouo 
reagieren  Idelit  mit  den  Aminen  nnter  Bildung 
dcrMiu  Wallach''  ontilfcktoii  und  untersuclitoii, 
als  ^'itrolamiuo  bexoichnoteu  Basen.  D'w 
Reaktion  verUaCt  in  Sinne  der  Oleidwng: 

N  .  OH 

CfcH,  4- C,  II,  .NO, 

ONO.,  iM^tei. 


IsMB}  ■•■Ditrotat 

N  .  OH 


+  KO,  .  OH. 


Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Iso- 
unylennitroiat  eriiielt  Wnllncli  weiterhin  das 
Uoamylennitrolnmin  adbH:*} 

CH,  .  C  a  NOH 

• —  t  iiu-  lioi  99 — 100"  schmelze ntlo  nnd  /.wisrhcii 
218 — 22))"  siedende  Base  —  und  unter  Au* 
Wendung  von  r/-Kapbtylamiu,  bez«.  ff>Amidn> 
chiuolin  auch  die  dieien  letiteren  entsprechen» 
den  Kitrolamine* 


Die  ^t'itrosite,  bezw.  Nitrosate  der  Terpune 
reagieren  mit  den  Aminen  im  Sinne  folgender 
Gleichungen  : 


,N0  .110 

4-  NII,B  =  C,,1I,,/ 
Cl  \lIHR 


TwfM'iltNMAktM 


-j-  iiCl. 

ONO  \: 


,N0 


NO 


NB. 


TiiMn-BttiMMUllt 


-f  KG  .  Oll 


Cl.NO 


«!.<  +NH,R. 

^HONO, 


XI.  NO 


^HNHR 


'•blMkfAtoaitrMat 

-f  NO,  .  OH. 

Zahlreiche  Nitrolamine  lassen  «ich  ans 
Pinen,  Limonen,  Dipentcn,  Sykestren  nnd 
Terpinen  durch  Behandeln  mit  Methyl-,  bczw. 
Äthylamin,  .Anilin,  l?fu/ylainin,  ^■/-N'aphtyl- 
aiiiiii  et« .  daraiellüu.  Die  dc>i-urt  entstehenden 
Basen  sind  durch  grofse  Kryataliisaiioas- 
fäbigkoit,  lichtäiidigkcit  und  ihron  unveränder- 
lichen Schmelzpunkt  charakterisiert.  Dieselben 
eignen  sich  besonders  zur  Erlcennong  der 
echten  Terpoue.  Während  z.  R.  Camphen, 
Foeuolou,  Pbellaudren  und  Terpiuoleu  keine 
Nitrolamine  liefSsm,  Terbinden  sieb  die  vor* 
erwähnten  fünf  Terpene,  besonders  mit  Bcuzyl- 
amin  und  Piperidiu,  zu  gut  charakterisierten 
Nitrohuninen.  Die  folgende  Tabelle  enthalt 
<nne  Zusammenstellung  der  Sciunelzpnnkte 
letzteren  Verbindungen;') 


Tnylaw 

1 

133» 

109»  (a-) 

71» 

137» 

/NO 

118— 119» 

Ja:  9^1» 
\ß'.  110» 

154»  1 

US*  1 

153» 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  241  i^l^t),  246  (1888), 
MS  (1868)  nnd  25S  (1889). 


*)  Ann.  Chera.  Pharm.  262  (lä9i),  S.  328. 
•)  WallMdi,  B.  &  M  (1881).  8.  1&37. 
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Die  ToriKMio  l.i^son  sieb  f«  iii( t  —  durch 
KedaktioQ  der  outsprecheudcn  Xitroterpcnc  — 
in  AraidoUnpene  aberfthren  (Pesd).  —  Be-  | 
sonders  interessant  ist  das  von  Wallach') 
durch  Redaktion  von  Mtr(M<oterpeu  mit  Zink 
und  Ewigsätir©  dargestellte  PinyUmin: 
C,oH,j.MI,,  eine  bei  LW— 208"  siedcnrlo 
flüssige  Base,  welche  wonden  oU  krystailisierendo 
Sab»  und  femer  ancb  Koodenaationüprodnkte  ' 
mit  den  Aldehyden  Ueft-rt. 

Beeoodera  cliaraktoriatijach  ist  jedoch  d«s  Vcr*  i 
lialieii  ihres  Cfalorhydratea  in  der  Wirme: 
Wird  dasselbe  Uber  adneo  Schmelzpunkt  er- 
hitzt, 80  ^erfüllt  es  gerndanf  in  (Uilorainmoniutn 
ond  Cymol:  C,.H„  .  MI,  -  MI, -f  ('.„il,,. 
Diese  -^Reak^a  indct  in  nachstebendor  Formel  ' 
eine  oogezwangene  Erklkrung,  welche  der 
Annahme  Ausdruck  verleiht,  dafs  die  Nll.,- 
Gruppc  bei  ihrem  Austritt  als  Ammoniak 
(^Iciih/citi«  ein  zu  ihr  in  licr  l'anistcüun?  bf- 
findliciies  Wasserstoflal  oni  aus  dem  Molokular- 
rerbande  lodOstt 

CII 

l 

/\ 

HC  HyCH 

I  / 


HC  KH,  Cli 

I 


Pkaylamia. 

II.  Hydrasliie. 

Die  Bydracine  sind  baslKc^he,  im  Jahre  IK77 
von  E.  ?'i^rhrr*  mtdi  «  kto  Verbintlnutmi.  Sie 
lasäoa  sich  auffassen  ah  Lh^rivato  des  troieu 
Ifydraxins:  H,N— KU,,  entstanden  dnreh  Er- 
satz (Ines  idrr  zweier  Wasser  st  ofTalome  des- 
selben durch  Kobleuwassoriitofi^radikale. 

Die  derart  reealtlerondra  Verbindangon 
wrnti-n  iititrr«rhicdon  als  ali  j>li  a  t  i  r  h  e,  a  r  o- 
in  all  sc  he  und  gemischte  Ilydra/iue;  je- 
naehdem  der  Ersatz  eines  oder  der  beiden 
substituicrbart'uWas.sersloffatonic  durch  lladikale 
der  aliphatischen,  bezw.  aroinuiiüchea  Keihe 
oder  aber  gleichzeitig  durch  Je  ein  aliphatiscbcs 
and  aromatisches  Radikal  stattgofnnden  hat: 


(11,  .  HN- 


lt«Uqrlk|4nskB 


C,H,  ■  HN-Nll, 

rimvlhydrMia 
(■mMliidiM  Hjramia) 


llMtiyl-shMijrlkH»^ 

Die  aliphatischen  Hydr.izint?  «intstchen  aus 
den  Nitrosamineu  durch  Uedaktiou  in  wässeriger 
oder  alkoboUseber  Lösnng  mit  Zinlcitaab  und 
Essigsäure : 

(ClIg),N  .  KO  +  ÜH,  =.  H.O 

Ptottf  hy  Initrofcamlii 

-KC1I,,N  NH, 

Bio,  Sflureradikale  enthaltenden  Nitrosamine 

lifft-rn  li'-i  aTin!nf»f^r  Hehaudlnn::  Ucin»*  llydra- 
ziuc,  sondern  es  wird  das  betreliendc  Säuro- 
amid  regeneriert.   So  entsteht  ans 

C,H,N-KO  .  GOCH,  »^C^H^^H  .  GOCH,. 

T>io  Ilydratlne  siad  starke,  den  Aminen 
ähnliche  Il;i<!on,  von  welchen  sie  sich  j«do<h 
durch  iliie  tirof^e  Hcduktionsfühickeit  für 
alkülische  Kupfers;il/.e  untcr-i  Ii,  i^Ii  u. 

lUf  n  ü  j)  ha  tischen  Hydrazinc  mit 
einem  und  zwei  Molekülen  einbasischi  r  >aiueu 
Sake,  fungioren  demnach  als  z  w  e  i  s  ä  u  r  i  g  e 
Ha«''i),  während  dio  a  rn  m  n  t i  s c Ii »;  u  und 
R  m  isc  h  t  e  n  Ilydra/iuc  tcdiglich  einsünriiic 
Itascn  sind.  Von  den  aliphatischen  llydrazinen 
ist  bis  jetzt  nnch  keinos  zu  arzeoeilicher  Ver* 
Wendung  gekouimen. 

MaehweU  der  Hydrazin-Grappe: 

—{HS  .  XII,). 

1.  SftmtUehe,  diese  Gruppe  enthaltenden 

Verbindungen  besitzen  basische  Eigenschaften 
und  verbinden  sich  mit  einem  Molekül  einer 
einbasischen  SAuro  zu  gut  charakterisierten 

Salzen. 

2.  bie  sind  sehr  leicht  oxydierbar  uod 
reduzieren  deshalb  kalischo  Kupfer- 
losung  meist  schon  in  der  Eftito,  wo- 
bei —  je  nachdem  ciu 

primitre«:  ß  .  IIN  .  NU,  |      .  . 
oder    seknudflres;  B,N  .  XH,  / 

vorliegt  —  das  entsprechende  primlre,  bezw. 
sekundäre  Amin  entsteht. 

3.  Reduktionsmittel  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  die  Ilydra/ine. 

4.  Mit  den  Aldehyden  und  Keloncu 
vorbinden  sie  sich  zn  meist  wenig  löslichen 
und  höchstens  kry>tallisierbaren  Verbindungen. ") 

.">.  Mit  Salpetrigsünre  vorbinden  sich  die 
priniitren  Ilydraziuc  zu  Xitrosobydro^iuen,  die 
sekundären  hingegen  zu  Nitrosaminoo. 


M  Ann.  ('hem.  Pharm.  258  (KSiKI),  S.  IMG.        i;     *)  E.  Fischer,  B.  fi.  13  (1684),  &  &72. 

-j  Ann.  Chem.  Pharm.  lUÜ  (1877),  S.  «i7.  ;| 
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Ii.  Iii  im  Krhitzen  der  llydraziusulfato  mit 
Qnocksilberoxjrd  erhält  man  Diiuover- 
bindungcn. 

Hyimin:  H,N— NH,  (Ditmld).  —  Dieses 

einfachst  koiistituiorto  Ilydra/in  wnrflf'  voti 
Curlius  entdeckt. ')  £&  eutsteht  durch  Reduktion 
von  Di«»fi)98igMter  mit  Zlnkstaab  in  mit 
Essigsäure  arij^esäncrtor  üthorT^rhrr  T.nsung, 
oder  aber  durch  Reduktion  der  geuannten 
Verbindung  mit  Ziokataab  oder  Kattaliimiiiium 
in  alltohoUgclier  Lfenng: 


\ 


Nil.. 

t 


Vorteilhafter  stellt  man  es  jedoch  nach 
Curtius  und  Jay*^  durch  Zersetzen  von  Tri- 
a/oesMiu'siiiiro  dar,  indem  man  dieselbe  mit 
Minoral.^iiiire  iTw.irmt. 

Mau  erhitzt  /u  dem  Zwecke  245,0  g  Triazo- 
CBsiifisüure  mit  3(»,0  g  kouitentriertor  Schwefei- 
■Inre,  welche  vorher  mit  swei  Litern  Wasser 
verdnnnt  wurde,  bis  zur  völligen  ly>sniif;  nuf 
(leui  Wa&icrbadü.  Nach  beendeter  Kohlen- 
sänreentwieitelnog  liifst  man  erkalten,  wobei 
sich  llydrazinsnlfsit  nl«;  f:irhl().ser  Nirflcr.^i  lilag 
aufiächüidct.  Die  Mutt<^rlaugo  enthalt  uuch 
geringe  Mengen  Hjrdrazin,  irelches  sieh  daraas 
in  Form  von  llenzylidenazin  ebenfalls  noch 
gewinnen  läfst.  Dvrnbrigcns  quantitative  Rcak- 
tionsverlaaf  entspricht  der  Gielehnng: 


^J>CE .  coou  4-au,o 


I 


CR.C00H+3II«0< 


COOH  NIL 

3  I        +3  I  ' 
COOll  MI, 


,)K3H.C00H+aH0 


TriaMcidgitarc. 


Die  Mutterlauge  enthüllt  ()xah;iure  und  — 
infolge  der  durch  die  vorhandene  Schwefel« 
säure  bedingten  teihvi  isen  Spaltung  dieser  in 
Ameisensäure  und  Kohleusäuru  —  auch  Ameisen- 
s&nre. 

Die  Tnazoe''si«j<!Uuro  entsteht  durch  Poly- 
merisation aus  der  Diaxocssigsäuro  beim  Er- 
wärmen dea  Athylosten  dieser  letzteren  mit 
Alkalien  in  kf>n/eiifrii  rtf*r  wiissoriger  T.ri^tmg. 

In  bequemer  und  auch  der  Ausbeute  nach 
befriedigender  Weise  lAfst  dcb  Ilydradn  nacb 


neueren  Untersuchungeu  von  Curtius  und  Jay 
direkt  aas  Diazoessigester  durch  Reduktion 
mit  Perresnlfat  in  alkalisctaer  Losung  ge- 
winnen.') Zu  einer  mit  (iOO.O  g  Natroulaoge 
(l  :  14)  versetzten  Lösung  von  3j0,0  g  Eisen- 
vitriol in  300,0  g  Wasser  giebt  man  50,0  g  Diazo- 
essigester und  erwärmt  hierauf  die  Mischung 
während  20  Minuten  unter  Umrahren  bis  auf  40". 
Ist  der  Qerncb  nach  Diazoessijjoster  \er- 
Bchwuuden  nnd  macht  sich  in  einer  ubfiltrierlen 
Probe,  Vi-elcho  wasserklar  sein  mnfs.  Ijcim 
Ansäuern  keine  bedeutendere  Gascutwjt  ialuuy 
bemerkbar,  so  filtriert  man  die  Reaktions- 
flils-iifjkeit,  wäscht  den  Rückstand  vier  Mal 
mit  \s  armem  Wasser  nach  und  entzieht  den 
\on  inigicu  Lösungen  nach  dem  AncBnem  das 
Hydrazin  mittels  lleiuaUii  hyd. 

Die  Reaktion  verlauft  derart,  dafs  zunächst 
aus  der  DiaioessigsAnre  als  Zwischenprodukt 
Ilydrazieaeigsjinre  entsteht: 


\ 


NU 


ru  .  cooji  -j-  =  >cii .  rooii, 
N  NU 


welche  beim  Behandeln  mit  Srmri  n  dann  weiter 
in  Hydrazin  und  Glyoxyl»flurü  zerfallt: 

NH  NH,  GHO 

|>CH  .  COOH  +  H,0  =  I     +  • 


NU 


NIL 


(;oon 


Endlich  entsteht  HTdnuin  noch  aus  dem 
Amidoparaldinin: 

N .  NU,, 

durch  Kochen  mit  verdfinnier  SchwefelHänre 
und  ferner  durch  Reduktion  von  Nitroparald- 
imin.*) 

Das  Hydrazin  :  II^N— NH^  ist  ein  >r!ir  be- 
ständiges Gas  von  cigentftmlichem,  la.si  uicht 
mehr  an  Ammoniak  erinnerndem  Geruch, 
welches  die  Atmungswege  heftig  angroiff.  Es 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  bosit/.t  stark 
alkalische  Reaktion,  bildet  mit  Salzsäure  weiAo 
Neltf'I  nml  wirkt  kiaftiir  roiii/iercnd. 

Das  C  li  1  o  r  h  y  ü  r  a  t :  N — NU,  ,  2  Hl'l 
bildet  grofse  reguläre  Kryatalle,  liefert  aber 
kein  Cliliiroiitatioat. 

llyiii'u/iu  bildet  ein  besläudigeü  Hydrat: 
H,N— MIj  .  II..O,  welches  ein«  farblose,  licht- 
brecheudf  «nti  unter  7di),5  mm  B.  bei  118,5" 
üiedendc  Massigkeit  darstellt.  Mau  gewiuut 
es  darch  DoatiUaUon  dea  Sulüstes  mit  KaU- 


«J  B.  R.  21)  1 1887),  S.  lt>32, 

*)  Journ.  für  ]>rakU  Chem.  (2],  80  (iäö9>,  S.  J7. 


•)  B.  ß.  il  (IJ^on,  S.  77.'). 

*)  Curtius  und  Jay,  B.  B.  88  (1890),  ü.  75.2. 
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lauge,  wobei  al»er  Kork-,  wie  Kantscliukstopfpu 
sorgfältig  zu  vermeiden  sind,  da  beide  Sub- 
Btau/eu  alsbald  >!crstört  werdeu.  Curtius  und  Jay 
bedienten  siclieiues silbernen  Destillierapparates. 

Das  flüssige  Hydraziuhjilr;U  besitzt  bei  21° 
das  8|)ez.  Gew.  1,0905.  In  einer  Mischung 
von  fester  Kobteosäure  and  Äther  kry.stallisiert 
es.  Von  nur  schwachem,  nicht  riiolir  an 
Aiiuiiuuiak  erinuerndcm  (jcruch,  besii/l  es 
einen  brennend- alkalischen  Geschmack  und 
wirkt  ?itark  iü/cuti.  Tici  Sic(i<'temperatiir  ijreift 
es  selbst  Ul&b  nn.  in  \Vui>äer  und  Alkohol 
ist  68  Iflalkh,  mit  Äther,  Chloroform  und 
Ren/ol  ist  es  dagegen  nicht  misi  hhar.  Aas 
der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  au. 

Durch  Erbitten  dieses  Hydrates  mit  Atz- 
baryt auf  170"  erli.llt  man  da-:  freie  TTyrlra/iii. ^) 

Die  Konstitution  des  Hydrates  iälst  sich 
dordi  die  beiden  Fornwln: 

KHf  NHg  .  R 

I  oder  II 

VH, .  H  .  OH        NH«  .  OH 

venmscbanlieben,  ?on  denen  die  entere  ein 

drei-  und  ein  fuiifwcrtigcs  Sticksloffatom  eut- 
balt,  wahrend  in  der  zweiten  beide  Stickstoff- 
Btome  fllnfwertig  fungieren. 

Mit  den  Säuren  verbindet  sich  Ilydrazin  zu 
gut  kiystallisiorenden  Salzen,  —  weiche  von 
Cnrüns  und  Schub*)  eingebend  beschrieben 
worden  sind  —  und  zwar  vereinigt  es  sich 
mit  einem  and  zwei  Molekaien  einbasischer 
Saure, 

Mit  Jodwa&sorstofT  bildet  es  aufser  den 
beiden  Salzen:  K^H^  .  HJ  und  N^U^  .  äliJ  ein 
ans  farblosen  Krystnllen  bestehendes  Tri- 
hydrazindijodbydrat  ■  N^II,.,  .2HJ,  deSBen 
Konstitution  sich  durch  die  Formel; 

H. 


H.  H,N 


NU,  .  J 
NH,  .H 


veranschaulichen  läfst. 

Iromntlsche  and  gemtoekte  Mydraiine. 

Dieselben  entstehen: 

1.  Am  den  DiftiOTerliiudaiigen  duiiA 
Redoktioii  mit  AlkalisnlfiteD.    Durch  Ein* 


Wirkung  von  neutralem  Kaliomsultit  auf  sal- 
petersaueres oder  salzsaneres  Diazobou/ol  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  euuteht  zunächst  das 
EaKumsatz  der  Diazobeuaolaulfosfture: 

C.H,  .  N,  .  NO,  -f  K..SO, «        .     .  SO.K 
4-kn'o,, 

welche  —  durch  Uoduktiou  mit  überschüssigem 
Bisulfit  und  Salzsäure,  oder  mit  Zink  und 

Essiit^ittiro,  oder  eudlicb  mit  S'eliwfnifjsituro 
—  dann  weiter  iu  lienzolhydrazinsulfosaure 
abergeht: 

C,B^ .  N, .  SO,K  -(-H,  — C,Ht .  HM .  NH .  SO^K. 

Wird  das  Kaliuiiisalz  Jioser  letzteren  hier- 
auf mit  SaUsüuro  erhitzt.  &o  asersetxt  es  sich 
unter  Bildung  von  Hydradnefaletlijdrat: 

C,H, .  HN .  NH .  SO,  K  -h  H,0  +  HCl — KHSO, 

+  CJI.HN  .  NH,  .  HCl, 

ans  welchem  scblierslicb  durch  Behandeln  mit 
Alkalien  das  freie  Ilydrazin  abgeschieden 
werden  kann. 

Die  gleiche  Reduktion  der  Diazovprhind- 
uugou  liifht  sich  auch  durch  Bebaudeln  ihrer 
Chloride  mit  Zinncbloriir  in  Gegenwart  von 
Essigsäure  erreichen:') 

CeU,  .  N,C1  -\-  2SnCl,  +  4HCl  =  aSnCl4 
-f  CJI,  ,  HN  .  XH,  .  Ha 

Die  Anwendung  dieser  letsteren  Methode 

i  ni|ifii  hlt  sich  namentlich  in  allen  jenen  Fitücti. 
wo  —  wie  z.  B.  bei  den  Naplitylbydrazineu  — 
das  entstehende  l^dnutinchloihydnt  schwer 

löslich  i«t. 

2.  Aus  den  Diazoamido Verbindungen 
durch  Reduktion  mit  Zinkstoub  und  Bsstgtfure 
in  alkoholischer  LOsung: 

CeH,.N,..NHC,H,  +  «H,  -  ^'«[}t>X-NH, 

OiMMMiidalwBMl  - 

4-  C,H.,  NH^. 

AnlUn. 

8.  Aus  den  Nitrosaminen  durch  Ro» 
doktlou  mit  Zlnkstub  und  EasigiAore: 


MtkmrUbmMlB 


y 


InibBlloher  Weise  bildet  auchÄthylendiamin 
ein  nbr  beständiges  Hydrat:  C3Hi(N H«jt -|- HtO, 
ans  dem  das  freie  Ä  thylendiamiu  ebeaUls  DttT 
schwierig  zu  erhalten  i«t^ 


')  .Tourn.  f.  prakkChem.  [2],  4t  (1890),  8,  53<). 
»)  V.  Meyer  und  Lecco,  B.  B.  Ift  (1883), 
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Die  aromatiacbea  Hydrazine  dnd  an  «ch 

sUirke,  abor  dcuiioch  scliuridiLic  I!a-i  n  uls 
die  «lipbatischeu  Uydraxiue.  Sic  vermögcu 
daher  aoch  aar  mit  idoen  MoldtOl  eiabaslodber 
SüRii-  Salze  zu  bilJen,  sind  demnach  eiu- 
«äurigc  Ba&en  von  öliger  Bescbaffeubeit  oder 
docb  leteht  «cbmelzbar,  die  «ich  in  Wacser 
nur  schwer  lösen  aod  nidit  ebne  teilweise 
Zersetzaug  sieden. 

Obgleich  gegen  Redaktlonamittel  im  allge- 
meinen sehr  widerstandsfähig,  zerfallen  sie 
dennoch  bei  der  Behandlung  mit  Zinkistaub 
aod  koDaeatriater  Salzsfture  in  Ammoniak  und 
daa  entspiecbende  Anio: 

^^•'IpJI— NU,  +  11,  «  NH,  +  C„I1,  .  NH,. 

Mit  Kupfersulfal  oder  mit  Eiseucblorid  zom 
Sieden  erliitat,  spalten  sie  sieb,  indem  das 
betrelTendo  Metalloxyd  zu  Owilul  niin/iort 
wird,  in  den  Koblenwasserätoff  des  iu  ibucu 
Mthaiteneii  Radücals  aod  In  Stickatoff:*) 

^N— NH,  +  acoso^  +  H^O  c,ir, 

-1-      +  2  H,SO^  -f  Cu,0. 

Die  entwickelte  Stickatoffmenge  kann  zar 

(]nnnt!tativon  Bestimmnog  der  Hjdnudue  ver- 
wendet werden. 
Der  WasBerstoff  der  Imld-  (NH-)  Gruppe 

läfst  ?ich  rliinli  Natrium,  NO-,  Alkohol-  und 
Säurcradikalo  ersetzen,  während  der  Wasser- 
stoff der  Atnid-(XH,-)Grappe  nnr  durch  die 
beidon  Ictztatnanuten  Siibstiuirntcn  vertretbar 
i&t.  So  reagieren  Pbcn>lb>dra2iu  und  Euig- 
sinreanhydrid  Im  Sinne  A&c  Olekhnng: 


II 


CH,CO 

>K— KH,  -f       >0     CH,  ,  COOK 
n<  CH,CO 

Die  Aci(l.vl-TIydrazinderi\ato  wenitu  als 
liydraiide  bezeichnet  und  zwar  autcnicbeidet 
nmn,  je  nachdem  in  ihnen  der  Waaeeratoff 

der   NU.-    odir    XH-Giupiie   Tertretm  ist, 

zwischen  a-  und  ;^-Hydrazidpii: 


/COCH, 

Ii"  I: 


Die  den  AniUden  entsprechenden  cr-DeriTate 

entstehen  durch KinwiikuuL'  von  S.inrci  hloriden, 
S&areaubydrideu  oder  Estern  auf  die  Hydraxiue: 
auch  die  Sfiaren,  namentlich  die  mehrbastsdieii 
Oxysiurt'ii,  und  ebenso  die  T.aktiinf  reagieren 
beim  Erhitzen  in  essigsauerer  Lösung.*) 

Die  Hydrazide  der  einbasischen  Sftnren 
sind  der  Mehrzahl  nach  in  siedendem  Wasser 
Icicbt,  die  der  mebrbasiscben  Säuren  hingegen 
darin  schwer  lOslieh.  Von  den  Hydrasonen 
uutorscheidt'u  sich  die  Hydrazido  dnrch  die 
rotviolette  F&rbnng,  welche  beim  Behandeln 
mit  konzentrierter  Sehwefelaflare  and  wenig 
Ferrichlorid  auftritt. 

Die  j^-Hydrazidc  entstehen,  neben  geringen 
Mengen  der  a-Vcrbindunjion ,  dnrch  Ein- 
wirkung von  Säurechlorideu  oder  Säure- 
auhydriden  auf  die  Natrinmverbindnng  des 
Phenylhydrazins. 

über  das  Verhalten  zu  OxalsSnreester  und 
zu  Amlden  vergl.  die  Arbeiten  von  Pellizzari*) 
und  Just.*) 

Oxydationsmittel  greifen  die  Ilydrazine 
sehr  leicht  an.  Di«'  pritiiilren  Ilydrazine  re- 
duzieren daher  auch  kaiischo  Kupferlösuug 
schon  in  der  Kälte;  die  unsymmctrIseheD 
sekundürcn  liehen  dat»ei  in  ein  Tetrason- 
d  c  r  i  V  a  t  Uber : 

C.Hs.N.CHj.N 
8C,H».K.CH,.NH,  +  0,^  || 

CqH^  •  N .  Cliy  .N 

+  211,0. 

Die  sekandflren  symmetrischen  Hydrazine 

reduzieren  kalisclic  Kujifi'rlii-iuif,'  loic!it<'r  — 
schon  bei  gewübuUcher  Temperatur,  wie  dio 
primSren  Basen  —  als  die  sekundären  no- 
symiiintriMhou  Ilydra/ino. 

Charakteristisch  und  besonders  wichtig  far 
dio  Ilydrazine  ist  das  Vertaltett  d«aelhen  an 
allen  als  Alddiydc  oder  Ketone  fonktionle* 
reuden  Verbindungen. 

T«rhalten  der  Hydrazine  gregOn  Aide* 

hyde  und  Ketone. 
Dasselbe   gleicht  demjenigen  der  Amine 
i  gegen  die  genannten  Körpergruppcn,  d.  h. 
sie  verbinden  sich  mit  denselben  unter  .Ab- 
spaltung der  Elemente  eines  Moleküls  Wasser: 

C.Hj.NU.MI,  -f  CHO.CHa 

tVi,.NH.Nii,  +  co,cn,). 


')  Ba«yer,  B.  B.  18  (16^),  S.  dO;  Zinckc, 
ibid..  8.  7W;  Oalliaek  and      Richter,  ibid.,  I 
8.3177.  Ii 


«}  B.  B.  22  f1HH<j).  S.  2728. 

(t,v/,.  Chiin.       S.  200. 
*)  B.  B.  19  iim),  a  1202. 
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lu  aualogcr  Wciso  roagieren  die  ^i-Alkyl- 
Hydmiite : 

Pir  derart  rcstilticrciiddi  Yorbinduugeii 
werden  als  II  y  d  r  a  /.  <>  n  r  uutfrscbiedon,  z.  B : 

C,IIj  .  NU  .  K=CU  .  tu.,  :  Athylidcnpbenyl- 

C«Hi .  HH  >  V— C(CH,)c :  AcetonbydTszoD. 

Die  mit  den  Aldi'liydin  entstehenden  Pro- 
dukte siod  mei&t  krystalUni»cbe,  die  Ketoo' 
bydrazone  bingegen  6\igo  Kurpor.  Die  letzereD 

zerfallen  in  Berührung  mit  Süiiren  leicht  in 
ilas  !).trofff Ilde  Krtoii  tiiid  Phenylbj'dra/iu. 
iifi  der  Ikdiaudlutig  mit  Natriumamalgani  und 
Essigsaure  in  olkoboliscbcr  Lösung  werden 
die  IIydrnzinvt>iiiiudungeu  der  Aldehyde  und 
Kctone  in  Anilin  und  uiue  prim&ro  Base  gc- 
spalteD  (vergL  Amine). 

l^f'im  l'rliit/fii  inil  Ziulcchlnrid  fjohrti  die 
Ilydraziuvcrbiodangcn  der  Aldehyde,  Ketone 
und  Ketodsiaren  unter  Abspaltung  von  Am- 
moniak in  Indolderivnte  Uber  (ver^l.  Indol', 
d.  h.  £10  verwandeln  sich  in  Derivate  mit 
geschlossener  Kette. 

Yerhalten  gegen  Dialdehyde  nnd  DI* 

ketone.  —  Durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Dialdehydr,  Ikzw.  Diketoue  ent- 
stehen den  vorher^rcheutlei)  uliuliche  —  alsOsa- 
lone  onlors^chiedene  Verbindungen.  So  vor- 
birdi't  sich  Glyoxai  mit  Pbenylliydraaii  ta 
(i  lyoxalosazon: 

f  „Hr. .  NU  .  X=CH 

r,  H  .  NU  ,  N=CII 

und  in  ähnlicher  Weise  entstehen  anrh  ans 
den  Dikeloucu  U  .  CO  .  Ct)  .  K  oatsprecheudo 
Osaxoao: 

CII3  .  CK  .  m .  C,H5 

I 

Dnrdi  Oxydation  gehen  die  Osaxone  in 
Osotetraxone« 

CH3  .  Gr:=N  .  N  .  C«H( 

ober. 

Aus  den  Zuckcrarteu  der  Glyku&e^ruppe : 
den  Monosen  nnd  Phonylhydraxiu  entstehen 
unter  Wasserabspaltung  und  ETitwirkpIung 
von  Wasserstoff  die  out^prccUeudcu  Ilydra- 
zone  and  Osazono.  80  1.  B.  erhalt  man 
aus  Glykoio: 


I  eil,  .  Oll 

I 

'  sfM  .  OH)) 

{  CR  .  OH 

I  CIIO 
das  Hydraxon: 

CIL  .  OU 
I 

(CH  .  0H\ 

(  II  .  OII 

I 

("II  =  N.NH.C^II, 

und  das  Fbeny Igiykosaxon: 

eil«  .  OH 
I 

(CH  .  OHl^ 

I  ■C-sJJ.NH.  („II, 

i  «  II  — N  .  NU  .  C,II^. 

<'     Das  gleiche  Verbal tcn  wie  die  Aldehyde, 
bezw.  Kotono  zeigen  auch  die  Aldoliyd-,  bezw. 
\  Ketonsaureo: 

1  COH 

!  I  HjN  .  NH  .  C,H, 

I  coon 

j  <Hy«iyliSaN 

I  —  CH— N  .  MII .  C.II»  -|-  IfjO 5 

I  I 

coon 

I  I>lwB}lb><inu4n.el}'«>)iliitan 

I         CII3  .  CO 

I     4-  ii^N .  m .  c,H, 

j  fOOII 

iBrftBSi>i>«brn>Jlar« 
—  CII,  .  C=.N  .  Ml .  C.IIj  4-  ILO. 

<  I 

I  coon  

•J  l'hi'cijlhj  dr«i<n!>r»i>»lranb«nii4iirc, 

'1  Auf  Acotcssigcster  wirkt  Pbenyibydnizin 
schon  in  der  KttKe  ein.   Die  resoltioroaden 

I  VerbindoDgen  vciriiereu  leicht  weiter  Wasser, 
indem  sie  iu  Derivate  mit  gcschlossen*»r  Kette 
fibergehen    (vergl.   die   Kapitel   Pyruz  ol, 

'  Antipyrin  u.  s.  \v.\ 

Kill  \vi  itorcs  Eingehen  anf  da^  Vi  rliaiten 
der   Pbenylhydraaine    zu    orgauisclien  Vur- 

i  bindnngen  liegt  aurserbalb  des  Kähmens  dieses 
Werkes;  überdies  sind  im  /urifin  Abschnitt: 

<  „Basen  mit  gottchlussc  uer  Kottc' noch 
;l  mebrfocli  Beispide  Ar  dio  Wirkangswoise  der 

Phenylhydrazine  angeführt. 
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Phenylhydrazin:  CJI, .  MI .  NU,.  —  1! 

Dasselbe  entsteht  aus  Plieuylhydrazinsulfosäurü 
durcb  Zersetzen  mit  konzontriciter  Salza&are 

(Fischer: : 

C,HjMl  .  N!I  .  SO,.  .  OK  + -KCi  +  11,0 
=  („Hi  .  NH  .  MI,  +  KIISO,.  ; 

Leicht  kauu  t»  forucr  nach  der  Metbode  [ 
von  y.  Heyer  nnd  Lecco  durch  Behandeln  [ 

vou  Diazobenzok-hlorid   mit  /.iuucliloriir   und  ; 
Saksiture  orbalten  werden,')  indem  mau  in  I 
die  (.'iit  gektthlte  LöBung  von  10,0  g  Anilin  in  | 
ÜUO,U  ß  konzentrierter  Salzsäure  nach  und  nach 
eine  Lösung  von  7^  g  Katriomnitrit  in  50^0  g  ' 
Waaser  eintrSgt    Versetzt  man  hioraof  die  !| 
dureh  etwas  ausgeschiedenes  (  hlornatrium  trQbo  j 
Flüssickeil  mit  einer  Auflosung  von  45,0  g 
Zinnchlorfir  in  45,0  g  konzentrierter  Salzsiiure, 
so  gesteht  die  Flüssigkeit  alsbald   zu  einem  l. 
farblosen    Krystallbrei   von   ThcDylbydrazin-  ! 
(hlorhydrat,  aus  dem  mau,  nach  dem  Lüsen 
in  Wasser,  die  Base  durch   Kaliunihydroxyd  , 
in  Freiheit  setzt,  um  sie  hierauf  der  Flüssig-  ' 
keit  durch  Ausschßttelu  mit   Äther  zu   cnt-  i 
idehen.     Nach    dem    Alxtestillieren    dieses  | 
let/toff  it  hiutfrMt'iht   das  IMionylbydraÜD  in  l, 
I'onu  eines  gelblichen  Öles.  '| 

Nach  A.  Rpychler*)  lilfst  es  sich  endlich 
auch  in  folgender  Weise  gewinnen:  Man 
girht  zu  der  wdsserigeu  Lösung  von  Mole- 
kül Kaliumcarbonat  1  Molekül  Anilin  und 
leitit  itt  die  Mischung  Schwefl)M>iiuii  ••in;  ! 
amli K  r-<  ir-  ]u>t  man  1  Molekül  Kaliuinaittit  . 
in  V\  asser  und  neutralisiert  die  Lösung  genau  ' 
mit  Kssigsfiore.  Läfst  mau  hierauf  die  crsterc 
Flüssigkeit  unter  b(  Htrimiijjem  I'iiisvhritK'iti  in 
die  Nitritlüsung  eintroiiten,  wol)ei  es  l»oi 
genügender  Vorsicht  fast  keiner  KOUuDg  be- 
bedarf,  .^o  t  rii.llr  man  einen  aiifiin::^  ormt^c- 
farbeuen,  S]>äter  in  hellgelb  übergebenden 
Niederschlag  und  nach  nugofähr  xweistOndigem 
Stehen  nimmt  das  Produkt  alkalische  Reaktion 
au.  Hierauf  orwürmt  mau  zar  VoUeoduag 
der  BedaktiODt  d.  h.  bia  xnr  Erlangung  einer 
klaren  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  <:;tnort 
alsdauu  mit  Essigsäure  au  uud  entfärbt 
acfaiiefslieh  die  Laanvg  mit  einer  geringen 
Mfiiirr  Sal/5:nirro  tnirl  Zinkstaub.  Die  filtrierte 
Lüsoug  wird  hicraitf  auf  das  balbu  Vulunteu 
eingedampft  und  daraus  endlich  das  Phenyl» 
bydrazin  diirLh  Zii>ati^  von  konzrntrirrtir 
äalitsäurc  als  t'Ulorhydrat  abgeschieden.  Die 


Ansheuto  an  reinem  Safe  hetriigt  6S— 70  Pro». 

der  theoretisebeu  Menge. 

Diu  Reaktion  verläuft  wahrscheinlich  im 
Sinne  der  GhldiaagODt 

/OK 

L   NO  ,  OK  +  HSO.K  «1  N;^  OH 

yOK 

IL    N^OH    +  HSO.H  .  C,Hj  .  Nn, 

\S0,K 

=  C.H^N-N  .  80,K  +  2H,0  +  HSO,K. 

Die  Heduktion  der  Dia/oM  dMihlun.'  wird 
durch  das  in  der  xwcileu  Ueaktionspbasc 
regenerierte  Bfsnltt  bewirkt 

Das  Phcnylbydr.i/iii  krystallisi-  rt  in  tnofsmi, 
farblosen,  bei  23"  zu  einer  üligeu  farbloscu 
Flüssigkeit  achmehendon  Tafeln.  Es  besitzt 
einen  eigentümlichen  Geruch,  eiu  spez.  (It  w. 
vou  L091  bei  21",  uud  siedet  anter  geringer 
Zersetzung  bei  241— «42«.")  In  kalten  Wasser 
ist  es  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Äther 
1(  iilitt  r  löslich;  an  der  Luft  fftrbt  es  sidi 
liruuuliuli. 

Es  reduziert  beit  its  in  der  Kälte  Queck- 
silber-, Silber-  und  (»oldsalzc  zu  Metall, 
Ferri-  und  Cujirisalzo  hingegen  zu  den  ent- 
sprechenden Ferro-,  boxw,  Cujinnt  tbindaugcu. 

Wird  im  Phenylhydrazin  d;is  Imidwasser- 
stodalom  durch  ein  Alkobülradikal  ersetzt, 
so  entstehen  die  j^-Alkyldori'.atc.  während 
durch  Ersatz  eines  Wasserstofi'atoiiios  ib  r 
.^midgrupi>e  die  cutsprecbeudcn  u-Al)\)l- 
derivato  erhalten  werden: 

V«  «u      Uusymuietriscbes  oder  (i- 

C  H  /  '  Methyl-pbeoylhydraain 


.  SyiiimcIrisL'hi'-   oder  (f 
Mjthyl-idienjlliydraziu. 


!  a*M6thylphenylhydrazin: 

i  C,HjNH  .  NH  .  a\.y 

'  Dasselbe  wird  gegenwärtig  als  AuMgangs- 
,  materiol  zur  Autipyriugowiuuung  im  Orobeo 
I  dargaateJU. 

Nach  E.  Fischer  verfährt  mau  zu  scnner 
u  Gcwiuuung    am    geeiguetsteu    iu  folgender 
Ii  Weise:  Ein  Oemisch  ans  6  Teilen  Metbyl- 
phenylnitrosaniin    iim!    10    Teilen  Kiscssi!» 
■  wird  in  kleiueu  Portiouou  uud   unter  bo- 


»)  ß.  ß.  16  (1883),  a  2S76b 
•)  B.  B.  £0  (mi),  a.  2463  and  AnnaU  di 
Chjn.  e  himicol.  7  {1869),  B.  m 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  886  (1886),  8.  19& 
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sl<ln(li(;ciii  UUhrcii  iu  einen  Urei  von  90  kg 
7iiilistaub  Hilft  35  W;i-str  fiugolrageu. 
Durch  AbkUlileu  mit  Kis  wird  die  Tcro|)eratur 
der  ReaktionsmasBO  auf  10 — 20"  gehalten,  bis 
ungefähr  45  kg  obiger  Mischung  zugegeben 
siud.  >>'acb  <?iuigun  ötundcD  erliitzt  mau 
daa  GcRiisvb  sam  Sieden,  lOat  noch  vor- 
liandeues  öborsebüssigc;  Zitilc  in  stark  vcr- 
«liluuttir  SalziMiur»  uutcr  Krwärineu  uuJ  vxtra- 
hiert  Mbüofaticli  die  darch  in  irrorMn  Ober- 
schufs  und  in  kouzrnirii  rtrr  T  niting  zu- 
gefügtes Ätznatron  iu  Freiheit  gesetzte  Bas« 
mit  Äther.  Nach  dem  Abdeatillleren  diese« 
letzteren  liintorMoüil  ein  /um  j^röfsten  Teil 
aus  dem  gebildctcu  llydruziu  und  Metbyl- 
anilin  bestehendea  öl.  Ana  5  kpr  Nitrosaniin 
gewinnt  man  derart  2185,0  g  üolihase  und 
aus  dieser  ii065,0  g  reines  Sulfat,  aas  welch' 
letzterem  dann  weiterfain  die  reine  Base  er- 
halti  t)  will].  Die  Destillation  derselben  mufs 
—  zur  Erlangung  eines  farblosen  Produktes  — 
nntervermln  dortein  Drackvorgeinoniinen  werden; 
denn  während  untor  :V)  min  Ii.  bei  131"  ein 
farbloses  Destillat  erhalten  wird,  ist  die  unter 
745  mm  B.,  und  dann  bei  937**  Hborgchende 
BtM  gelb  gefilrbt.*) 

«•Acetylphenylh5<'!r;i7ni  (HydraeeUiiy 
Pjrodin,  «-Afetylplu  n yl  li ydrazid)« 


zwar  besonders  bei  LungeoafTektionen,  Scbar- 
ladi  iiih!  Tv|thn5  iinilzii  i  t.  Ks  bewirkt  srhuellen 
Temperaturabfall  und  verhindert  während 
mehrt^rer  Stttodeo  das  Wled^raBtteigeii  der* 
scUkmi.  IMc  rtTifscnlcm  eintretende  starke 
Schweilssekretiun  ist  weder  von  Erbrechen, 
beaw.  Obeikoit,  nodi  von  ConafaMseheinnttgen 
begleitet.  Das  üyriracetin  übertrifft  in  der 
Wirksamkeit  sowohl  Pbenacetiu,  aU  auch  Anti- 
febrin  und  Antipyrio.  Die  Dosis  beirSgt  für 
Kinder  o.2f)— 0^  g  and  fiDr  Erwachsene 
0,50—0,75  g. 

Nicht  nnorwfthnt  darf  bleiben,  dafs  in 
kurzen  Intervallen  wiederholte  Dosen  leicht 
Vergiflungscr.'^cheinungon  hervorrofeu  können; 
englische  Fachschriften  empfohlen  deshalb  bei 
seiner  Abwendang  grofse  Vorsicht  und  Dar- 
reichung nur  kleiner,  iu  gröfsoreo  Zwischen- 
räumen wiederholter  Dosen. 

Gs  wirkt  als  Blntgift  verftnderad  auf  das 

Hämoglobin. 

Phenylhf  drazinläTnlinaiiure  oder  AnU- 
thermin ; 


q,H,  .  HN— N^C< 


fjis  H.N 


Ml .  c:(H  Ii.,. 


Dasselbe  entsteht  ans  PbeDylliydrazin  und 
Essigaänrcanhvdrid  darch  Erhitzen  oof  iSffi 
(Fischer,  im). 

Die  Verbindung  bildet  farblose  Ehnsmen 
oder  ein  weifses,  mikrokrystalliiiiscbes  Polver. 
Sie  schmilzt  bei  128"  und  Mi  zum  gr&fsten 
Teil  unzersetzt  desUUierbar.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  schwer  löslich,  leichter  in  siedendem. 
,\us  der  heifs  bereiteten  wässerigen  I.ösnug 
krys(alli>if'rt  der  Körper  iu  farblosen  ßlättchen. 
Nach  iu  dur  Litleratur  sich  findenden  An- 
gaben löst  sich  Ilydraretin  in  50  Teilen  kaltem 
und  in  't  Teilen  «iitlcndom  Wasser.  Leicht 
löst  sich  dasselbe  in  Alkohol,  ("hloroform  und 
Benzol,  wenig  liiiigfgen  in  Äther.  Gold-  and 
Silbersnlzc,  wie  aiidi  kaiische  Kupferln'sinig 
werden  durch  dasst^lbe  reduziert.  Durch  kon- 
zentrierte Sftnren  wird  es  in  seine  Kon]tODeotelk: 
Essigsäure  nnd  PhenylhydraziTi  ;;espalten. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  ca.  0,10  g 
nydracetin  in  5  ee  Scbwefelsäore  mit  einigen 
Tropfen  konzentrierter  Salpetersisre»  SO  ent- 
steht eine  rote  Fi^rbuug. 

Das  Ilydracetio  ist  nach  Dreschfeld  (Man* 
ehester)  ein  wirksames  Antipyreticam  und 


Wenn  aiuti  liicsr  Verbindung  ihrer  Konsti- 
tution nach  zu  dcu  S;un<  ii  gehört,  so  mag 
dieselbe  iu  ihrer  Eigenschaft  als  Phenyl- 
hydraziuabkümmliug  dennoch  hier  kurz  Kr- 
wähnuug  finden.  Die  Verl)iudung  wird  er- 
halten durch  \  <Tini>(  lit-n  einer  essigsaueren 
Lösung  von  ins  Teilen  T'Ik  iiylhydrazin  mit 
einer  wässerigen  Lösung  vüu  116  Teilen 
Lävulinsäare.  Der  entsuindene  Niederschlag 
Mcilit  mehrere  Stiiiidrn  sit  h  selbst  ftberhissen; 
hierauf  wascht  man  ihn  mit  kaltem  Wasser 
und  kryrtalllBiert  ihn  atts  siedeadam  Wasser 
um.    Die  Bildung  der  Verbindang  vollzieht 


I  sich  nach  der  Gleichung: 


^«Hj  .  eN.HH,+CO 

—  CH,  .  CH,  .  COOH 

»  H,0  -f  C,U, .  HN .  J*=C<^ 


<H.  .COOH. 


Das  .A,ntitherniin  bildet  farbluic,  bei  lf8* 
||  schmelzende  Kr)'stalle.  Dieselbon  sind  in 
kaltem  Wasser  fa^t  tinlo^icli,  in  kaltem  Al- 
I.  kobol  schwer  löslich.  \  ou  siedendem  Wasser 
I  nnd  Alkohel  werden  sie  bingegeo  leicht  avf- 
1  genommen. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  226  ^m),  S.  m. 
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Die  LOgangen  braiteen  neutrale  Reaktion. 

MineratsiiiiiT'ii  zersetzen  deu  Körper  in  soiue 
Komponeutou,  während  er  durch  Krhitüen  aaf 
170*  in  «ein  bei  107*  sebnelwndes  Anhydrid 
CijIIj^KgO  verwandelt  wird. 

fiosbydruine.  —  Unter  dieser  Bcsseicbnung 
ventebt  man  dlo  Tribydrazinderivate  der  Roa* 
auiliiie.  Zu  ihrer  Gewinnung  führt  man  diese 
letzteren  in  die  entsprechenden  Tridifk/u\er- 
bindnagen  tmd  diaae  weiter  iu  die  Trihydra- 
„Roabydrazin'«  entapricht 


ziuo  (tbor.  Daa 
der  Formel: 


HO-t 

V  II 

Dorch  Kondenaation  dieser 


MI 
KU 


Nllg 
NH, 
ML. 


Koshydrazine 
mit  Aldehyden,  bczw.  Ketonen  werden  rote, 
bezw.  Haue  Farbstoffe  erhallten.') 

Aldaxine  and  Ketazine.  —  Dio  v,v- 
aeiehnang  „Aldaziuo"  ist  vou  Curtius  für 
die  Koudeusationaprodukte  der  Aldehyde  mit 
dem  Uydrazin: 

R  .  CH=X 

I 

R .  C1I=N 

eingeführt  worden.  Ein  solches  Aldaziu  ist 
a.  B.  daa  Bencalacliii') 

C,H,  .  CH— N 

I 

C.II^  .  CH=N. 

AI»  „Ketazine"  hingegen  bezeichnet f'urtius 
die  Kondeni^ationsprodukl«  der  Ketonc  mit 
Uydrazin,  deren  Konstitution  der  allgemeinen 
Formel: 

entspiicbt.  DaaDinetbylketaziu z.  Ii.  be- 
«itcl  die  KoMtittttion:*) 


CB, 
CE 


Die  Ketazine  gebflren  bnreita  an  den  Ver^ 
Undnngen  mit  geaabtosaener  Katte. 

Izlne.  —  Diese  Vorbindungen  resultieren 
aus  der  Einwirkung  von  Pbenylbydrazin  auf 
Diaeetbemateloaliireeator  t 

CB,.CO.CH.COOC,H^ 

cii., .  CO .  rn .  cooCjU, 

und  Sncc'iuylberuMeiusaarcestcr: 


Vll,  .CO.CH.CüO.CjlI, 

C,H^  .COO.CII  .  CO  .  (  ir,. 

Sit)  üulhaltcu  die  zweiwertige  „l'hcuyliziu- 
grvppe" : 

—NU 

und  zwar  sind  dio  beiden  freien  Wertigkeiten 
der  —X—X— Gruppe  an  dasselbe  Kohlen- 
»toffutom  gebunden. 

Au  dem  Diac«  tlMTiiNteinaKaroester  orlilUi 
man  derart  dt  n  D  i pbe uyliaindiacet- 
bernstcinsilnrcestor:*) 

HN— N.  CJI, 

CH,.C.CII.CüOC,H, 
CHy.C.CH.COOCcH,. 

HN-N  .  C^Hj 

Der  SaednylberDateinaaareoster  iat  der  Di> 
ftthylestcr  der  GhinoDtetrabydrodiear- 

bousaure: 

CR, 

0=C     CH  .  COU  .  C,U. 

G,a» .  coo .  uc  c-o 

CH,. 

Behandelt  man  d«iaelbon  mit  einem  oder 

zwei  Molcknloii  Phcnylliydra/in,  crhillt  man 
Verbiuduugeu,  welche  au  Stelle  der  Sauer« 
stoflUone  der  CO«Gnq>|Mn  «in-,  bea«.  zwei- 
mal den  Phanylhydraaiareat:  CJS^ .  N— NH— 

euthaltou.  Ein  derartiges  Kondenaatienqtrodofct 
ist  z.  B.  der  Diätbyiester  der  Dipbenyl- 
izlnaaccinylbernsteiusäure: 

NH  5"« 

G,U,  .  N— CH  .  COO  .  C.H. 

I  I 

0,H»  .  COO  .  HC      C ; --^N . 

^  NH 


CH, 


Da  sieb  die  Mne  von  dem  Kam: 
H,C-NB 

•sn 

ableiten  lassen,  so  gehören  sie  bereits  —  wir 


')  R  B.  20  (1887),  S.  1557. 

*)  Jonm.  L  prakt.  Chem.  [2J  80  (ia64> 


!l     »1  B.  ß.  22  (1889),  &  2164. 

II     *)  Koorr  und  Biilow,  B.  K  17  {imy,  a  2058. 
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die  Ketuiae  <8l«be  oben)  —  ru.  d«D  Verbind» 

uug<.-n  mit  KiMliIdv-nu  r  Kcttr.  (Vergl.  im 
zweituu  Abscbuitt,  Tricarbodia^obascn.) 

III.  Uydraniine. 

1.  Alkoholamine,  Oxy&thylenamine, 
CboliDC,  Alkiuo  (Alkaraine  und  AI« 

k  elf  n  c). 

AU  II  y  li  r u  III  i  II  c  oder  O  xal  k>  1  bätiü  u 
worden  alle  diojcnigeu  basischen  Verbiudungen 
niilcrvt  !iitil<  II,  Welda  ucheu  einer  oder  mehrcmi 
Nll,-Uru])|iüii  noch  eine  oder  mehrore  alkuho- 
Uache  liydroxyl-(OH-)Grappeii  enthfllten.  Hi«r> 
an«  rrkliirt  sich  zugleich  der  dioson  Körporu 
cigcue  gcnuscbtc  Cbaiaklor.  Diesem  Uinstaude 
RocbnuDf  tragend,  pflegt  man  diese  Verbind- 
ungen daher  auch  als  ,.A  I ko  hol  as en"  zu 
bezeicbueu.  Als  Xypcu  der  Grui)po  köauen 
die  im  Jahre  1880  von  WnrU  enldockten 
Oxyäthyienbaseni 

CH,  .  OH      CH,  .  OH      CH,  .  NH, 


I 

CH«  .  OH 


I 

CH,  .  NH, 


I 

CHy  •  KH| 


Glfli«! 

gelten.') 

Die  Oxyätbyleubascu  lassen  sich  ferner  auch 
als  Derivate  der  entsprechenden  Amine:  ent- 
standen durch  Ersatz  eines,  bozw.  mehrerer 
A 1  k\  I  wasserst  oifatome  dnrcb  die  Hydroxylgroppe» 

iUilfassen  : 


Ml,  .  CIl^  .  CU, 

Ath;Umln 

DlUkjrliiMla 

N(Ciu  ■  rii^\, 

Diu  Dxalkylliaseu  e 
bydrincD  der  (Jlykole, 
holen   mit   mehr  als 
—  direkt  ans  diesen 
Ammoniak : 

CIU  .  OH 
I  ■ 

eil« .  Cl 

ebeii>o  auch  —  nach 
bydridvu  der  ülykoio 
Ammoniak: 


KH^  .  Cll^  ■  (  H  .  ■  QU 
XH(CHa  .  Cn,  .  Oll).,  i 

X(rii, .  (;ii,  .  im\ 

Triaxilhytuniin. 

ntstüboD  aus  den  Chlor« 
bezw.  —  bei  den  Alko- 

zwei  Hydroxylgruppen 
durch  Einwirkung  von 

CII,  .  011 

CU,  .  NH,  .  HCl; 

Wurtz  —  aus  den  An- 
bei der  liebaudlttug  mit 


I  '  0  +  NH,  = 

CH.  ru,,  .  OH. 

Endlich  küuaen  sie  auch  aus  doa  Viuyl- 
arainen  dareh  Anlagemng  der  Elemento  eines 
Molt'luil-i  W.isser,  indem  man  diese  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  erhitzt,  erhalten 
werden.  Kelch  diesem  Verfahren  Ittfift  «ch 
z.  B.  Vinylamin  in  OxUhylamin  aberfilhren«*} 

NH, . CH-CH,,  -f-  H,0  ^  NH, .  CH., .  CIL. .  OIL 

Dir  OxyiKliUriiliasen  sind  stark  aliwi!i-'i;h 
reagierende,  nicht  ohne  Zersetzung  dcsiillicr- 
baro  FiasBigkeiteo. 

I.ftf<it  innn  die  fhlorhydrine  oder  aucli  die 
Anhydride  der  Ulykolo  (Alkyleuoxyde)  auf 
tertiftre  Amine  einwirkonf  so  orhAltman 
die  Chollne  (Wartx,  1869): 

(  Hg  ni,  .  CH,  .  OH 

CHg/  Cl 

CH3\    /CH,  .  CU,  .  OH 
=  CU,-^N/ 
CH,/  M3i 


(II, 
CIL 


CMlMblvrlirdrai. 

CIL— CIL 
O 


CIL, 


.CU,  .  CU,  .  ou 


iMl 


Mit  den  s e  k  n  ii  il  .1  r  (mi  Aminen  ver- 
oiuigeu  «ich  diu  Ulykulchlurhydriuc  zu  duu 
Alkinenoder  Alkaminen  vooLadouborg: 

ca,  CH,  .  OH 

+  I 

CH,  CHj.CI 

CiL 

—  -^-N  ,  CU,  .  CH,  .  OH  +  Ha. 
CH, 

Wird  in  diesen  das  llydrnxylwasserstoffaloni 
durch  bäureradikalc  ersetzt,  ao  erhält  mau 
die  AlkaneTno  oder  Alkeine  von  Ladob- 
bnrg;*)  z.  B.: 

CH, 

.  CU,  .  CH,  .  ü  .  COC,U,. 

CH, 


' )  Wurt/.  Compt  Kend.  4f  (lfl59>  8.  896  und 
>}  B.  B.  81  (1886),  a  2668, 


»)  Ladenburg,  B.  B.  14  (188H,  8.  1876  und 
2-irKi;  ibid.  13  (I88J),  S.  lUi;  Aqd.  Ghent,  rhKrm. 
217  (1^8 1  );  Itoüi,  B.  B.U(1882),  8.  1149;  Lfeon. 
ibid.  8.  t>;&  n.  mi.  i 
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Dftreb  ReAiktton  tob  IMIietoni)u>noxiin«ii 

gelangt  man  zu  snbstituiorton  Amidoalkoliolcn  ; 
st%  geht  7.  R.  l<cn;;ilmonoxim  derart,  in  Di- 
pUeDyloxäth.vlaiiiiii  über:') 


C— N.OH 


C„H^.CO 


+  3H,- 


I        +  n,o. 

C,H,  .  GH  .  OH 

Letzten'  \\'rbindafig  ist  identiicii  mit  der 
aus  Benzoinoxitii : 

(;.H,  .  UH  .  OH 

erbültlicboQ  Base. 

Die  Oxy&tbyieobtUH3a  von  Wartz  haben  in 
der  Neazeit  «ine  erbObte  Bodeotnog  erlangt, 
iudein  es  gtliiujriii  ist,  Diuxy.uliylonamin  (Diox- 
flthjrlamiD}  durch  Abspaltung  der  Elemunte  des 
yftmvn  in  Uorpboliii:  eioe  Baae  mit  ge- 
schiowener  Kette,  aberzsfobreD : 

^CVL .  ce, .  OH 

NH  —  HgO 

"^CH,  .  CH,  .  OH 

+  HK<  *-0. 

)^l^tfbv^■.^. 

L>a»  Morpbolin  ist  aber  dur  Kirn  der  als 
Xorpboliue  oder  Oxazine  bezcichuoteu  Basen, 
zu  denen  auch  das  Morpliiii  srlbst  f;('hört 
Oergl.  im  xweitea  Abschnitt:  Oxazine). 

Von  dem  Oxtthylamin  kennt  man  den  ata 
P  h  e  u  o  X  ä  t  hfla  m  i  n  nateracbiodenen  Phcayl- 
äther  : 

CH,  .  0  .  CjIIj 

wie  auch  noch  andere  Plieiiyl-Üerivate.  Das 
Gleiche  gilt  vom  DioxyAtbylendftmtn.*) 

ClllOlill  (SiBkalitt,  Bilinenrin): 
G^H^^NO^.  —  Diese  wichtige  Base  wurde 


Ii 


viw  Stimiker  entdeckt.  Sie  ist  als  0  x  ft  thyl- 
trlmethyUmmmonittttbydroxyd: 

CH,N      /CHj  .  CH,  .  OH 

auf/.ufassen. 

Strecker  stellte  diese  Yorbiaduug  zuerst  — 
im  Jabre  1868  —  ans  der  Schweinagalle,  spAtur 
auch  aus  derjenigen  des  Rindes  und  anderer 
Tiere  dar  und  gab  ihr  domgemäfs  den  Nnmen 
„Chol in",  von  »;;fo/.j;,  die  Galle.-')  in  der 
ersten  Zeit  nach  seiner  Entdeckung  wnrde 
das  Cholin  mit  di^m  Neririn  \ctwpcbselt,  von 
dem  es  sich  nur  durcli  den  Mindergebalt  der 
Elemente  eine«  Molekflls  Waaser  nnteracheideL 

Das  Cholin  ist  eine  im  Pflanzen-  wie  Tier» 
reiche  weit  vorbreitete  Base.  Spin  Vorkommen 
—  neben  Muscarin  —  im  Fliegenpilz,  Ama- 
nita  Muscaria  Pers.  (Agaricna  mnscarina  L.) 
gab  Veranlassung,  dars  es  zuerst  als  eine 
diesem  Pilze  eigentümliche  Verbindung  be- 
trachtet  und  demgemfib  anch  als  „AmanUin'* 
bezeichnet  wurde.*) 

Von  Babo  und  Ilirscbbruun,*)  wie  auch  von 
Clans  nud  Keese")  wurde  es  durch  Ze^äel^eu 
von  Sinapinsnlfocyanat  mit  Baiynmbydroi^d 
erhalten : 

C,,H,,yO,  +aH,Q^C^H,,NO,+C,  j, 

Bliut|iin 


Kiidlicli  entsteht  Cholin  als  Zorsct7:nngs- 
produkt  aus  allen,  Lecithine  euthaltenduu, 
pllamficben  wie  tierischen  FMntgkeiten,  Or* 
galten  etc..  indem  dip<:c  Verbindunircn  heim 
Erhitzen  mit  Barytwasscr  in  Cholin^  Glycoryl- 
phosphorsiure  and  Fettsäuren  serfallen  (siehe 
L  ecithi  n  V(tn  Organen,  bezw.  Produkten 
des  Tierkürpers  sind  ah  Lecitliin  fflhrcud  und 
damit  auch  Giofin  Uefiamd  au  nenuen :  die 
Galle  die  GehinisnbstailE,  besw.  das*  eiuc  ti 
Pestandtpil  der  Nervenmasso  ansmachende 
Protagon,";  das  Eigelb,")  die  Ncbeunieron 
des  Rindes,^")  die  menschlichen  Plaeemen^O 
u>  n>  m« 


M  Polooowaka,  B.  B.  21  (1888).  S.  ü^. 

*)  Sehraiber,  B.  B.  U  (im\H.  18». 

»I  Ann.  Chem.  Pharm.  12S  (1362),  8.  353; 
Ben  d.  Bayr.  Akad   mn,  II,  S.  271, 

•)  Barnack,  .labresber.  für  Chem.  1876,  8.  803. 

*i  Ann.  Chflni   Pharm   Ht  ( S.  lU. 

'  .J...irn  d.  prHkf.  Ch,  m.  102  (1867),  8.  24 
und  Bull.  Soc  Cbim.  'J  (IHtiB),  S  24'^. 

'•j  Strcckt-r,  I.e.;  Dybkowsky,  Joom.  der prakt. 
Chem.  100  {mi),  8.  153  u.  :M. 

')  Liflbreieh,  Ann.  Cbem.  Pbarm.  lU  (1865), 
8.  29  und  B.  B.  2  (1869),  8.  12;  fia^er,  Ann. 


Chem,  Pharm.  140  (18G6>,  8.  306;  142  (1867), 
8.  322. 

*}  DiakoDOW,  (^^entralblatt  f.  d.  mediz.  Wiaien» 
tchaften  1868,  S.  d7 ;  1860,  8. 673 ;  Chem.  Centimlbl 
18(57,  S.  816;  1860,      jl69;  Ref.  Jahrasbar.  f. 

Chem.  Itt68. 

'^1  H.  Hriitmer,  8chwcij5.  Wochenschr  tür  '  hem. 
u.  Pliurui.  lö'Ji,  S,  121;  Alexander,  Beiträge  «ir 
piitlioU)^.  Anatomie  o.  zur  allgem.  Patbäegte, 
11.  145. 

*')  R.  Boehm,  Arch.  f.  experinMBtelle  Patfaolog. 
and  PharmakoU  19,  8.  B9. 

11» 
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1.  Abschnitt.    Basen  mit  offener  KeUe. 


Die  erste,  von  Wurt/M  fius^'efohrto  Syn- 
tbeso  de»  Cbolins  —  wcicho  üio  fiaso  als 
Chlorhjdmt  liefert  —  beruht  aaf  der  Vor» 

eiiii'-'iiir/  L'ltMclii  r  M"!i  krili'  Ätlniciichlorliydriii 
und  Triuicthytatniii  durch  hrliiucu  auf  1U)°: 


ClljCl 


tu,. 

CH,->N  +  1 
CH,  ^         CII,  .  OH' 

CH,        ,CH,  .  CII,  ,  OII 

CH,/  ^Cl. 

Vorweudet  man  an  StcUt«  von  Älbyleu- 
clilorliydriii  Äüiyk'ooxyd.  so  "a«;f'  Wurtz 
(Iii  Vfrt'inifiuiig  desselben  luLt  dem  Trinielh>l- 
uniiu  borcit»  bui  gowübnlichor  TcmpcraUir 
und  in  wftaioriger  LOcau^  vor  aieh: 

(CH,),»  +  CH,— CH,  +  H,0 


Cllj  .  ClI,  .  011 


CH, 


Br 


Kino  notio  nitd  intfres^nnfe  synlhetischn 
Uildungswcise  dos  L'hulius  aus  Trinietliylamin- 
ftthylenbromid : 

CH,\      (  H,  .  CH,  .  Br 

chAn 


durch  Duliaudclu  mit  Silbernitrat  ist  \ou  Hode-;^ 
anfffefnnden  worden.  Die  Hcuktiou  berulit 
auf  dem  Verhalteu  der  genannten  Verbindung:: 
beim  Krbitxen  mit  Silbornitrat  unter  Druck, 
uufser  dem  au  Stickstoff  gebundenen  Krumatom, 
Wi  ll  lies  bereits  in  der  Külte  gegen  diu  Ii)- 
droxylgruppe  ausgewechselt  wird,  imfi  das 
zweite,  an  Kohlenstoff  gebundene  Ürotiiatom 
gegen  eine  OH-Gruppo  aus/.utansclien.  Das 
/.weit»  lh-riipat<»m  wird  also  nicht,  wie  dies 
bei  Verwendung  \on  Silberoxyd  au  Stelle  des 
Nitrates  iteschielit  nud  zuuiichst  anch  va  er- 
w:ir*i'ii  war,  in  Fonn  von  IJromwnssrrMtoff, 
d.  Ii.  ulitie  Krsiitz  abgespalten.  Deiiii^irnüfs 
entstellt  bei  dieser  Versucbsaoordnung  ancii 
ni«ht  Trimethfltinylammoniumnitrat,  sondern 


das  Nitrat  des  Trittiothyloxi'ithylaimnoiiinm" 
hydroxyduii :  dm  Choiius.  —  Die  tteakliou 
vorlftaft  im  Sinne  der  Gleiebangen: 

I.  iSr .  N(CH,),  .  CgU^Br  +  AgMO, 

=  H(\  .  NiCHj^:,  .  C.HjRr  +  .\gUr. 

II.  a(\  .  N(C1I:,);,  .  C.lIjSr  4-  AgNOn  4-H,,<) 

=^No.,  .N(('n,\i  .r.H^ .  on-f-  ^'-'"'•-fHNo.j. 

Auch  im  l'tlauzeureicbc  ist  ( iiolin,  wie  be- 
reits enrähnt,  weitverbroitet  nnd  zwar  ist  auch 
hier  sein  Vorkcimineu  nicht  au  die  eiue  oder 
andere  Familie»  Gruppe  odur  Abttüluug  g«^- 
bnnden,  sondern  es  ist  vormiBsiclrtlieh  «in 
nie  feliltMiiler  l'.i'  raiiittei!  allrr  in  der  F-nt- 
wickduug  betiudlicbcu  phauerogauieu,  wie 
krjrptognmon  Zollen. 

Von  den  direkt  nai!i?rwieseneu  pflnnx- 
licben  Vorkonnuuibscn  seien  hier  die 
foliprendcn  nnireflihrt: 

1!.  I?üi  liiii^'  wi.  s  es  nach  in  den  Pilzarten 
Dolülus  luridus,  .Vuiunita  pautbenua  uud 
Helvella  esculonta  (Morehol);  ferner  in  den 
BaumwollensiUiK  n  no>syiiiiini  hfTb;i<  cnm) 
uud  Bucheckern  (den  FrUckteu  von  Faguä 
silvatica);  H.  Konz  -  Krause*)  isolierte  es 
aus  dem  ofti/.inellen  F<xtr.ikt  \on  Atropa  Hclla- 
donna  und  tiyoscyamus  niger;  ans  Maudul-' 
prefsklieben  (von  Amyftdnlns  comranuis)  nnd 
Ilolunderbltiteu  (von  Sainbucus  nigra);*:  aus 
der  Rrechwurzel  (Cephailis  Ipecacuaubaj^}  und 
dem  Kbizom  von  Acorus  Cdamos,  bezw.  an»  dem 
daraus  dargestellten  offiziuellen  Kvtrukte;") 
ferner  aus  dem  Chinesischen  Theo  (den 
Blattern  \ou  Thea  Chineusi«"!  nnd  dem  Mat^ 
,deu  l'.l.iiti  III  voll  Hex  I'aragnayensis)")  and 
endlich  aus  den  harzreichen  Blattern  der  iu 
Amerika  heimischen  Fabiaua  iwbrtcata.") 
Deri^elbc  fand  es  aafeerdem  in  verschiedenen, 
ah  KiKterkrauter  verwendeten  Arten  der 
(iutmugi  u  Festnca  und  Phloeuni  :,(iramineae\ 
I.eiiutodon  ((.'ompositae"!,  Polygouum  i  l'oly^'o- 
neae)  und  Trifnliuin  r.ipili'>ii.iccae\*")  Jahns 
isolierte  Chülin  uu.s  dcu  Saiiioii  von  Trigimella 
Foeiium  graccnm;")  ferner  aus  den  beiden 
Irticaceen  (atinabis  indica  und  ("nniiiMs 
satiNa'^  und  aufäürdeni  auch  ans  den  ürd- 
nQsseu  ^den  Frflcbten  von  Arachis  hypogaea, 
Farn.  Papiiionaceae).  Qmb  nnd  Harrow'*) 


')  (V-mpt.  Kend,  05  .'I.St.Tt.  S,  lor>;  Ann.  ("h.-ni. 
Phnrin.  .Siippl.  VI,  S  Ii;. 

''j  B')d'',  lDau<;ur»luis»eri«tii>ii,  llnriiurg,  Ifö'J. 
E.  Schmidt,  Arch.  der  Pharm  1«'JI,  S.  470  und 
Ar  t!,  Chem.  Phnrm.  207  (tMKK.  S.  271. 

':  .\rcli.  f.  »■.\pfrimi>ntclle  Pathtdoß-.  und  Phsnna- 
koln^.  in,  .S.  und  h2;  ibid.  19,  8Ö— b9;  ibid. 
19,  iOti.   Jourti.  f.  prakt.  Chem.  [2J,  tO. 

M  An  h.  d«r  Ph«mi.  liOh,  8.  701. 

^)  luaugunüdinerUtioo,  I8t<6,  8.  1»,  Fuhnole. 


•)  Arch.  der  Pharm  SÄS  I8M7>,  >S.  4üb. 
't  Arch.  der  Pharm.  .  S,  539. 

•)  Arch.  der  Pharm   l^iii.J.  .S.  t>.'2. 

')  Bulletin  de  la  Soc.  Vaudoise  dm  Betsao.  hat. 
30.  No.  llf.  S  Uli. 

'"i  I.InvoriitVriitlicht«'  Untcn)Uühnn)Nn. 

»)  B.  B.  18  (l/^öb),  8.  -ib-ti) 

»)  Arch.  d«r  Pharm.       (imx  H.  479. 

<*)  H.  B.  18  (\xHh),  8.  717  u.  Annal.  diChimica 
•  di  Farmacol.  lbi<b,  II.  8  ilU. 
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raiideii   CS  zu  Pro/,   im    Hopfen  uud 

konnten  es  oncb  aas  dem  Bier  abscheiden. 
Sie  irei««n  mit  Rllclcsicht  auf  dieees  lotziere 

Vorkommuiä  darauf  hin,  dnfs  es  nicht  ohne 
Interesse  ist,  einen  nie  fehlenden  Bestand- 
teil der  Gchimsubttanz,  wie  dies  das  ChoHn 
ist,  auch  in  oinom  der  wichtigsten  Nahrnn^s- 
«nd  Gennfsmitlcl  anzutreffen,  .\ufser  im  Hier 
ist  Cholin  ferner  anch  im  Wein  und  über- 
haupt in  gegohrenen  Flüssigkeiten  enthalten. 
E.  Schulze'^  stellte  Cholin  aus  ctioliorten 
Ln]iincn- undKOrhiskeimliuKendar;  K.  Schmidt 
und  llen-schke,*)  bezw,  K.  Schmidt  und  Siehert*! 
faiulfii  i's  in  den  lu-idni,  der  .Atropa  Hellu- 
(lüuna  vei'vsandieu  Solauaccou:  Sco))oliajaponica 
and  Soopolia  atropoides.  Partheil*)  gewann 
es  aus  den  Samen  von  Cylistis  Liilnirtium 
(l'apiUtioaccae}  uud  Koch*^}  ans  dem  kraute 
von  Scroplmlaiia  nodos«  (ScropbnlariaeoaeX 
nockliscb")  wies  (.'bolin  als  Bostandtcit  d(  r 
Uäringslake  uachi  Brieger')  fand  dasselbe 
unter  den  Produkten  zweitägifor  Fttolnis  und 
führte  den  Nachweis,  daf^  das  srhiHi  friilu  r 
bekannte  Auttroten  von  Trimctb^lamiu  itn 
Hntterkom  und  dessen  Präparaten  ebenfalls 
auf  darin  vorhandenes  Cholin  zui  üi  k/iifnluon 
ist.  Versetzt  man  einen  alkoboli&cheu  Multor- 
fcomaDszog  mit  einer  a&oholiscfaen  'Losung 
von  Quecksilberchlorid,  so  erhült  man  einen 
ki^ratallioiscben  Niederschlag  von  Chulin- 
mercnricblorid,  and  der  VordampfungsrUck- 
stand  des  alkoholischen  Filtrates  gicbl  bei 
der  nachfolgenden  Destillation  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  nur  noch  Spuren  voit  Trimetbfl- 
anin.*) 

r>ir  Isrdirmn?  de?  Cliolins  knnii  cntwoflcr 
nach  der  noch  weiterhin  zu  beschreibenden 
Methode  von  Brieger  dureb  Ausfiiilen  der 
alkoholischen  Auszüge  mit  alkoholisi  lirr  (jiiicck- 
silborcbluridlüsung  gescbehoo,  oder  aber  nach 
dem  zuerst  von  Boehm  befolgten  Verfahren 
dnrrli  Ausf  Ultii  der  konzentrierten  wlsseritren 
Aui^zügc  mit  konzentrierter  Kalinmmereuri- 
Jodidldsung  and  Zonetsen  des  Cholii>merc«ri- 
jodidniederschlages  mit  feuchtem  Silberox]rd 
(vcrgl,  S.  36). 

Endlich  gelingt  die  Darstellung  des  Cholins 
auch  nach  dem  von  Griefs  uud  Ilarrow  (1.  c.) 
angewandten  Verfabron,  indem  man  das  Cholin 

')  ZeitKchr.  für  jihysiolng.  Chemi«,  11  (1687), 
8.  ;i65. 

•)  Aroh.  der  Fliarm.  SSG  (1868),  &  16», 

•)  Ibid.  a«8  (1890),  a  144. 

*)  Ibid.  äSl  (1802X  8.  457. 

'')  InaugurAldimcrtatioD,  L«uttooe,  1804. 

•)  B  B.  IS  il'-^'^'v.  S  v.y>x 
'J  Ii.  B.  17  (ISUi),  8.  2741. 


!  ans  dem  konzentrierten,  wässerigen,  mit 
Salzsäure  aagosAuerten  Extrakte  durch  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodwassorstoffsäure  als  Per- 
jrtdid  nusfllilt.  Wird  dieses  letztere  hierauf  mit 
Wasser  zum  Steden  erhitzt,  so  geht  unter  Ab- 
gabe von  Jod,  welches  in  Dampfform  ent- 
weicht, Cholinjodhydrat  in  Lösung,  aus  welchem 
durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  die  freie 
Base  gewonnen  werden  kann. 

Hinsichtlich  der  Darstellung  von  Choliu 
aus  Eigelb  sei  auf  die  Arboiteu  von  Diakonow*) 
uud  Hundeshagen'")  verwiesen. 

Die  nachstehende,  von  Rriegor")  angegebene 
Isoliernngsmethode  umgeht  das  er  was  kost- 
spielige Filllungsverfahron  mit  Plaiinchlorid. 

.\n  Lecithin  reiche  Substanzen,  wie  Bigelb 
oder  fit  hini,  werden  mit  konzentrierter  Salz- 
saure  zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  dos  Loci- 
II  tbln  gespalten  und  dofl  Chotin  in  Freiheit 
II  grset/f  wird.    Mau  trennt   hirranf  das  nn- 
I  gclüsl  Gebliebene  durch  Filtration,  übersättigt 
I  das  Filtrat  mit  Sftizsflure  and  verdampft  im 
'  Wa^serbade   zur   Trockono.     Der  trockene 
,1  VerdampfoDgsrückstand    wird    mit  Alkohol 
fl  extrahiert  and  ans  der  filtrierten  alkoholischen 
I.ösnng  dn=;  Chnün  fhircli  alk  iholisclies  Mercuri- 
Chlorid  ausgefällt.    Der  cnt^taudeue  Nieder- 
schlag wird  nach  zweimaligem  Umkrystallieren 
rein  in  Fnrrn  farVdnsrr  Xadrdii  "rlialfeu.  Kr 
^  be8ti>bt  ans  dem  in  Alkohol  uulüsitcbcu  ChoUn- 
mereuriehlorid    oder  Cbolincbloromercorat, 
welches  auf  (  in  Molelcül  ClKdiii  se<li,  Mule- 
,  külo  (Quecksilberchlorid  cutbält.    Durch  ilcr- 
I  sRtzen  dieses  Doppolsahes  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhalt  man  reines  ChoUncblorbvilrat. 

Das  Cholin   ist  eine  starke,  sinipforniigc 
Hase.     Es   ist   wenig  beständig,  indem  es 
r  schon  beim  Erhitzen  seiner  konzentrierten, 
I  wässerigen  Lösung  zum  Sieden  in  Trimetbyl- 
'  amiu  und  Glykol  zerfallt,    yiii  Säuren  ver- 
I'  bindet  sich  Cholin  zu  zerfliof*liehen  Salzen. 
Wird  Cholin  mit  rauchender  .lüdua^^eritölT- 
säuro  uud  amorphem  Phosidiur  iitt  Druckrolir 
auf  120—150°  erhit/t,  so  geht  es  in  Nearfb 
über,   indem  als    unmittelbares  Keaktiona* 
Produkt  das  Jodid : 

.cn,  .  CILJ 
(CH,).N< 


•)  Zeitschr.   Tür   physiolog.  Chem.  U  (I687J^ 
8.  184. 

•)  Jahresber.  fiir  Chem.  1867.  &.  776. 
I         Jonrn.  f.  prskt.  Ohem.  (2j,  «8. 

")  Hri'-uei-.  riii.T  rtuit.HVne.  ],  Uniiii  I>>'i,  bei 
,  Uirschwald.  ül;  und  Microbes,  iilnmames  nt 
Ii  oMhidiea,  1687.  8.  173. 
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entsteht,  sub  «elcbem  dnrcli  Bebrndeln  mit 

Silbcroxyd  die  freie  Base:  >>urin  oder  Tri- 
molbylvinylammoniamhydroxyd: 

'OH 


henorpt'lii.') 

Hierzu  wi  bemerkt,  dafs  Bat  vor  iu  der  be- 
treffenden Arbeit  den  Namen  Ncuriu  (von 
vtVigav^  Nerv)  noch,  wir  frflber  Wurtz,'"  fttr 
des  Triniethyloxfttbylammoninm- 
faydroxyd,  d.  b.  Air  du  witltllehe  Cholio 
■icliraiifht,  wahrond  man  pppr-nwärlig  die  Be- 
zeichnung ]Neuriu  iodiglicb  auf  die  Vioylbase, 
d.  b.  «nf  das  TrlmetbylvlnyUaimoniain- 
faydroxyd  anwendet. 

Wird  Cbolin,  in  Form  seines Chtoroplut inatos, 
mit  kon/eutrierter  Salpeteraftnre  behandelt,  so 
wird  es  zu  Muscariu:  <^'5H,j,X0j  oxydiert:*' 
eine  Reaktion,  diui  h  welche  dift  gleich/citigo 
Vorkommen  vou  ( iioüu  und  Muscarin  in  den 
ülMn  —  jedoch  nnr  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  —  seine  Erklärung  findet  (vergl.  unten 
„Muscarin'').  Eiue  mit  Muscariu  identische 
oder  diesem  znm  mindestea  sehr  nebe  stebende 
Base  wies  Brieger  0Oter  den  Fredvkte»  der 
Fäulnis  nach. 

Anfser  in  Mnacarin  —  Cbolinmascarin  — 
läfst  sich  Cbolin  durch  Oxydation  iu  eine 
zweite  Base:  BetaTu,  ('Rn,,N<)„,  nberführcn. 

Die  zwischen  Neurin  C^n,j,NO,  Cbolin 
CftU,»NOj,  Maacarin  CsH,gN(\,  bcsw. 
C,H,jNO^  Mild  RetaTn  (;iI,.,Nn^,  bf>zw. 
CjUjjNO,  bestellenden  Beziehungen  ergelien 
alcb  mt  der  utdifolgeBdon  ZmammensteUniig 
ihrer  KoniUtaUonsformeln: 


GH :  CH. 


Keuriu 


yCH,  .  CH,  .  OH 
(CH^l^N  Cbolin 

011 

.CH,  .  CUO 
(CH,),S/  -f  11,0^0  Muscariu 

^OH 

CH,  .  COOH 
(CHg),K  Betaln. 

OH 

Hierzu  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  die 


Ronstitutionsfonnel  des  Hoscarlns  als  zur  Zeit 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  bezeicliiiet 
werden  roulis.  Nach  Scbmiodeberg  und  Uaraaclc 
besitzt  diese  Beae  die  Sonstitotion: 

OH 

CO,  .  CII 
^OH 

welche  Formel  jedoch  noch  weiterer  <wperi- 
iiu  (Udler  Bestuügnng  bedarf  (vergl.  das  Nftbere 

bei  MiiSLaiiu). 

Cbolin  und  Muscarin  unteiöi  ia-ideu  sicli  —— 
aufsor  durch  die  Eigenschaften  ihrer  Platin- 
uinl  fiolfliiopprlsnlzp  —  vor  allem  durch  ihre 
physiologische  Wirkung.  Wflbrend  Cbolin 
nicht  oder  doch  nor  in  grAfaeren  Gaben 
gifii«  wirkt,  i>l  MusLarin  durch  eiue  MS- 
gosprochoDQ  Gift  Wirkung  gekeuDzeicbneU 

Mit  den  Hulogcniwasserstoffslnren  verbindet 
sich  Cbolin  unter  Austritt  der  Kiemente  eines 
Wokkilh  Wasser  zu  den  entsprecbeodcu  Chlori- 
den, Üroniiden  und  Jodiden  nachderGteichung:*/ 

).CU,>,  .  N  .  CII,  .  CUjÜIl  4-  UX 

I 

OH 

—  CCH,),  .  N  .  CH,  .  CII»  .  OH  H,0. 
I 

X 

Die  genannten  drei  Vi  rbindungen  bilden  farb- 
lose, zer6ior:»licke,  iu  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  iu  absolutem  Äther  hingegen  nnlöallcbe 

Prismen. 

I)as  Hrnmid  und  Jodid  ist  lichtniipfiudlicb: 
das  erst^'re  färbt  sich^  dorn  Lichte  uut^'escUt, 
violett  bis  braun,  das  letetere  gelb. 

Cholincbl  oroplatisatt 

CC^H„NOCI), .  Pta^. 

Dasselbe  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
uolüslich  biugegeu  iu  Alkohol.  Aus  seinen 
wisserigen  Losungen  krystallisiert  es  in  rot^ 

gelben,  mouoklinen  Tafeln,'*)  oder  aber  — 
aus  gesättigten  Lösungen  —  in  oraugoroten 
Prismen,  be/w.  bei  freiwilligem  Vcrduostenlassen 
der  Lösung  an  der  Luft  in  tief  orangwretNi« 
rhombischen  Tafeln.  Die  derart  gewonnenen 
Krystalle  euthalieu  kein  Kry stall wasser.  Vor- 
setzt man  dagegen  oine  warm  getilgte 
wässerige  I.ö'snnK  des  Salzes  mit  15  Proz. 
Alkohol,  so  scheidet  sich  das  balz  iu  wa&ser' 


')  llaeyer,  Ann.  Cheni.  Pharm.  142  (1867). 
Ann.  Chpin.  Pharm.  Suppl.  VI,  -S.  ;>01. 
Schmiedeberg  und  Hnrnack,  Arch.  f.  expo- 
riroentelle   Pathol.   und    Pharmaic.   VI,   8.  lOf»; 
lt«f.  JabFMber.  der  Cta«n.  Iä76,  B.  a04{  O.  Noth- 


nagel, Arch.  der  Pkaria.  282  (1894).  8.  284 
u.  288. 

«)  Nnthaagel,  Arch.  der  Pharm.  282  (1894), 
8.  JGS— 26;). 

Rinne,  fi.  fi.  18  (1885),  S.  2520. 
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lialttgen  OktnederD  am,*)  welclie  aber,  ebenso 

wie  dio  Priamou,  wont  sie  iu  der  Mutter- 
lauge belaasea  «erden,  sieb  Dachlriiglich  iu 
rhomUaehe  Tafeln  verwandeln.  (Handtishagcu.) 

Daa  Cholincliloroplatiiiat  ontliält  3I,6S  Prox» 
Plaün-,  es  schmilzt  bei  233—234«. 

Wie  bereits  oben  crwftbnt,  kann  Cholin 
durch  OxyHati«iii  einerseits  in  MiHcariu  ond 
aodererseiU  in  Itctaiu  Qber^ofuhrt  werden. 

Beide  Oxydntiousproduktc  bc((leiten  aucb 
bin  nud  wieder  du.  Cholin  in  den  Pflanzen, 
und  zwar  ist  Muscarin  in  verschiedenen  Ciift- 
pilzen,  BetaYii  in  einigen  phancrogamcu  Ge- 
wachsen neben  Cholin  anfRefnndcn  worden. 
So  wies  Sclinlze*)  die  t'lficli/fitlj;i-  Gcspnwnrt 
von  (  iioliii  und  Rctalu  iu  deu  Wicken-  uud 
Erbscnkciiiiliii^c'u  nach,  und  Jabns*)  fand  die 
beiden  Dasen  in  dem  Warmsamrn  (den 
UlQtenköpfchen  voa  Artomisia  Ciua  aus  der 
Farn,  der  Compositen).  Der  Gehalt  dieser 
letzteren  Droge  betratet  nadi  Jaluis  für  Betatu 
etwa  0,5  Proz.,  für  Choün  iiingegen  nur  etwa 
0,1  Proz. 

Zur  Trennung  verwandelt  man  dip  Hasi'u 
iu  ihre  Chloride  uud  bvbaudelt  das  Gemenge 
dieser  mit  kaltem,  absolnlBm  Alkohol.  Hier- 
bei geht  nur  rholinchlorid  in  Losung,  während 
BetaInchJorid  ungelöst  bleibt.  Ober  die  snr 
Extraktion,  Trennung  nnd  Gbaraktwideraag 
der  beiden  Basen  ainviiidhircn  Methoden 
finden  sich  die  näheren  .\ugabcn  iu  den  vor- 
erwähnten Arbeiten  von  Schul»»  und  Jahna. 
.\ucb  Schulze  hut  die  beolKX  htnng  gcinacbt, 
dab  das  Choliucbloroplatiuat  mauchmal  iu 
TefehnftlUgen  Oktaedern  erhalten  wird  nnd 
ferner,  dafs  es  sich  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  bei  iaugsamcr  Krystallisation  iu  Tafeln, 
bei  bescblennigter  KrTställiaation  hingegen  iu 
Prisnii'U  aussihi'idct. 

Daa  Cbolincbloraurat: 

C,Tl,jNOCl  .  AuCl, 

bildet  uacb  Gricfs  und  üarrow,  wchho  es 
i.I.  (-.)  zur  Identiliziemng  des  nns  Hopfen  ge- 
wonnenen (Jhnlins  lienuUleu,  m-\he,  in  kaltem 
Wasser  nur  schwer,  iu  wamcm  Waaser  nnd 
in  siedendem  Alkohol  leichter  Iflaliebe  Nadeln. 

ySrieut'r*)  erhielt  es  in  mikroskopischen 
KrfütaileOf  welche  aich  gegen  264°  zersetzen. 
Nach  Siebert*)  sehmilzt  ea  biugcgon  —  nnd 
iwar  in  ÜbereinstiiMnnng  nit  Jahna*)  —  bm 


MI -215".  Der  Goldgehalt  de«  Sdna  be- 
trägt 44,41  Proz. 

Das  Cbolinchloromorcnrat: 

C.H,aNO»  •  6»«^'»s 

knstniiisiert  —  oaeh  Krieger  —  in  langen 
Nadeln;  das 
Pikrat!  C^Hj^KO,  .  C^H^CNO,),  .  OH,  In 

latr/ni.  in  Alkohol  leichter  als  In  Waaser 
löslicheu  Prismeu  (Urieger). 

Hit  SänrecUoriden  reagiert  ChoUn  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Acylverbindungen. 
So  erhielt  Baeyer,^)  uud  iu  neuerer  Zeit 
Nothnagel*)  ans  Cholinchlorid  ond  Aee^l* 
Chlorid  das 

Acetylcbolinchloi  id: 


CHj  .  CH,  .  0  .  COCll, 


Na. 

beiw.  daa  ChUranrat  deaselben: 

yCH,  .  CH,  ,  0  .  COCH, 
(CH,)»N  -h  And,, 

Cl 

welch'  letzteres  ziemlich  schwer  lösliche,  baum- 
artig verzweigte  Naddn  bildet  Es  enthilt 
40,55  Proz.  Gold. 

Nothnagel  stellte  aofserdem  das  ent- 
sprechmde  Cbloro]datlnat: 

[ ClI,  .  elf, .  O  .  COCll,! 

welches  iu  kleinen,  lu  llnelben,  krystallwasser- 
freieu  und  /wisibtn  J^i—'iM"  schuielzendeu 
Nädelt  }i(  n  mit  j7,H2  Proz.  Platin  krystallisicrt 
und  (innh  Erhitzen  von  trockenem  Cholin- 
cblorid  mit  Benzoylchlorid  —  da^»  Beuzoyl- 
cholinchlorid  dar, 
Chloroplatinat: 


[ 


CH,.CH,.O.COCi 


ans  feinen,  gelben,  fndenartig  gewandenen 
Kryslallen  besteht,  welche  krystallwasserfioi 
und  in  kaltem  Wasser  fast  nnlOsiicb  sind. 
Ihr  Sehmelzpnnkt  liegt  bd  208*  vod  ihr 
FlatlagebaU  betrügt  218,61  Pn». 


')  B.  B.  28  il-W),  8. 

*j  Zeitachr.  f,  physiolog.  (^hem.  15  (löyi),  8.  i4U. 

•)  B.  B.  se  {mm,  s.  i  i9.}. 

*)  Zeitwsbr.  f.  pbysioing.  Cbeu.  11  (1687)^ 
8.  184. 


■•1  InaujruraldiMprtBtion,    Erlaiißon  E. 
«cliinidt.  Arch.  dw  Pharm.  22»  (IrtaiJ,  8.  47Ü. 

«j  B.  B.  2»  (1890),  S.  2974. 
K     ')  Ann.  Chem.  Ph«mi.  142  ri8G7),  S.  .T.'5  n. 
I  BttlL  äoc.  ('him.  9  i,l8U(>),  8.  24'J. 
j    •)  Areb.  der  Pbann.  2SS  (I894)t  S.  265. 
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Das  Chlornarat  des  B«uzoyteholius: 

<H,.CH,.O.COG,IJ, 
^  +AUCI, 

bHdet  hollgolbo,  flache  Nadeln  ohne  Kryslall- 
mssor.    Das  Sn!/  sdimilzt  bei  183". 

Gegen  OxjmilurGn  verhält  sich  CboUu  nicht 
immer  gleichBitig,  indem  es  sich  —  nach 
den  Vcrsudicii  \üii  E.  Scliinidt')  und  Nolh- 
nageP)  —  mit  einigen  derselben:  Äthylidoo- 
milchsfture,  OxybntteTSfturo  nnd  Oxyvaierian- 
säurc,  /u  anhydridartigcD  Verbindungen :  dem 
Lacto-,  UxfUobutjrro-,  bezw.  Oxjvalerocboliu 
▼ereinigt,  wtbrend  ee  mit  anderen  Ozyefturen : 
Glykolsilure,  Ätliylenmilchtftnre,  bcasw.  SaUcyl- 
iflurp  nicht  rfatricrf. 

Die  Bildung  der  Anhydrid«}  z.  Ii,  des 
OsjlmlMitjroctMliOB  varllnft  tm  Sinne  der 
Gleichung: 

ÄvCll^a"^  '■Ij.ClI,  .011+     110,  CH, 
I  "  (' 


OH 

(CHg),N  .  OH 


llOOC^ 


cu. 


CH, .  cii, ,  o .  o(x  Njh, 

(CH,),i  .  OH 

d.  h.  sie  cntbaltvH  die  l-^lemento  von  zwei 
Uolekaien  Cholin  und  einem  HololcOl  Oxy- 
8finrn  woniger  zwei  Molekülen  "SVas^er.  Mit 
Plntinchlohd  \ereiuigOD  sie  sicli  /u  krystalli- 
siorenden,  zwei  MoleltOle  Wassor  entliaUen* 
den  Chloroplaliiiaten,  —  welch'  letzteres  bei 
KX)"  nur  teilweis«}  entweicht  —  deren  Scbiuelz- 
]iunktf  mit  dem  MoleltntnigeviGlit  der  Vor- 
bindung ansteifion:  ^^^^^^^  . 

I,iuloch<>lin|)latincblorid:  220—2^1^ 
Oxyisübutyrocboliuplatinchlorid :  üül' 
Oxy  valerocholinplatincfalorid : 

Diese  ChoUn-Oxyfläuroanbydride  sind  wenig 
b«»tuudig.  Sie  liefern  daber  anch  keine 
Gbloraurate.  Dies©  lotztcrbn  kßnncn  weder 
direkt  aus  den  Anbydrideii,  nocli  aus  den 
Cliloroplaliiiatcu  —  durch  Kinduiuplcn  dieser 
mit  riilorkaUnm  nud  Versetzen  des  a1koho> 
liachcn  VerdnnitttngsrQclistjtndes  mit  Gold- 
chlorid —  pi'wounen  werden.  Im  lotxteren 
Faile  wild  Iholin  regeneriert. 


Snlpotrigsäare-Cholinfttfaar: 


ij  Diese  Verbindung  wurde  von  Nothuagol  in 
i  Form  dea  PlatindoppelsabEM: 


[yCH,.(  11.^.0. NOl 


+pta44-3H,o 

2 


neben  Cholinmuscarin  bei  der  Oxydation  von 
Chollnplatinchlorid  mit  konzentrierter,  wie  ver- 
dünnter Salpetersäure  erhalten. 

Das  Chloroplatinat  bildet  federbartartig 
gruppiert«  Krystalle.  Es  ist  »ehr  beständig 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  323 — 234*. 
Seil)  rt-Gclialt  Iipträgl  28^7  Proz. 

Das  Chloraurat: 

yCU,.CH,.O.N0 
(CH,>,N<  +Aiia, 

^Cl 

—  ans  dem  Chloroplatinat  darcb  Zersetsen 
mit  ChlorkaliBm  nnd  Fflnen  des  FSltratea  mit 

(ioldchlorid  dargestellt  —  bildet  kleine,  hell- 
gelbe, kryatallwasserfrcio  Kadoln  vom  Schmelx- 
punkt  240*.  Ihr  Goldgehalt  betragt  41,68  Pro«. 

UoBiologa  and  dem  €bolln  ähnliche 
VwUndniigeii. 

WI«  bereits  erwiUmt,  Idtet  sieb  daa  Cbolin 
vem  Trlmotbylamnoniomhydroxyd: 

|[  ab.    Ilicniuä   erficht   sich  die  Müglichbeit, 
durch  Verwomluiii.'   auiUier  tertiärer  Hn<?oi» 
,  an  Stelle  deü  'i  rinu  ihyianiiui!,  zu  dum  i  iiuliu 
I  ähnlichon  Verbindungen  zu  gelangen,  deren 
Konatitntion  der  allgemeinen  Formel: 


CH,  .  CH,  .  OH 


N)ii 


entspricht. 

In  der  That  erhielt  Wurtz  aus  Triathyl- 
umiu  und  Ätbylcnchlorhydriu  darcb  Erhitcen 
auf  Hl"*'  Tri&tbyloxatbylammoninm- 

ch  I  u  ri  d : 

(H,  .CH,  .OH 

(C,H»),li. 

Ol. 

Audererüeitä  erliiill  mau  durch  I<^iuwirkang 


*)  Areh.  der  Pbarm.  tt»  (1691),  S.  47  !.  |  *)  Bali.  8a&  Chim.  12  C18t>9J,  8.  187. 
•)  ibid.  m  (1894).  &  m 
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von  TrimethylBDiiu,  btww.  einer  audorcn  ter- 
tiitron  Hast)  auf  die  llomolof^Pii  drs  Äthylon- 
chlorhydrios  dio  hüheren  iloniologeii  des  Cbo- 
llos,  so  K.  B.  aas  Trimcthylamin  nad  Pro» 
l>v!i  III  lilorhydrin  das  iBopropylencboHu- 
cblorid:^; 

CL 

Die  dnm  Stickstoff  anKcIaKcrten  AlkohoU 
radikale  kömu-n  auch  vembirdcn  sein,  wie 
dies  /..  Ii.  in  drin  vou  Ladoniiurg';  dar- 
gestiUteu  MctbyMiaibylisopropylencholinjodid: 

/OH 

(C,H,),.      /Cir,  .CU 

N  XCHg 
('II,  J 

der  Fall  ist. 

Analoge  Verbindintgen  wurden  vou  (;o|»pola 
unter  Ncrwendang  von  Pyridin  dargestellt, 

und  7.war: 

CH,  .  CH,  -  OH 

l'yridinclioUn:  C»n^N< 


in  deu  Aufbau  des  Lecithinmolekfllt  ontstcheu 
dio  I-ecitliino  dailutrh,  dafs  in  dem  rilyi  i  rin 
zwei  dur  drei  vorhaadcucn  llydroxylwasser- 
BtoiTatonie  durch  x«ci  strnkturiiloutische  (R,R) 
oder  stn]ktiirv('r;rhif»(Ir<ni'  11,1!')  Fotfsiiurc- 
radikale  ersetzt  werden,  während  das  dritte 
Hydrox}'UWaB8erBtoffatoai  dnreb  den  Phosphor- 
s  inrcrosl  vertreten  wird,  wclchom  andererseits 
da.s  C'boliiitiiolekttl  atigulagort  ist.  Die  Le- 
cithine entsprechen  demnach  der  allgemeinen 
Formel : 


OR 

I  Jl^.  OU'  _  OH 


\0— P-0 


I 


/ 

0  .  CII,  .  CH,  .  W 


OH. 


wobei  U,  K'  »wci  idcutischo  oder  vcrsdiicdeue 
FettsSareradikale  bezeichnen. 

Das  Distearyl- Lecithin:  C^^Hj^SPO, 
bosiUet  die  Konstitution: 


OH 


Pyridinnenrin:  G^H^N 


/CH=CII, 


0C„1I„0 


\~^-  18--»» 
O.P^ 


OH 


OH 


-0  .  Cjllj  •  ^\ 


ClI,  .  CH 

Pyridinmaaearia:  G^H,N<f  '^  OH. 

Oll 

Gleich/.oitis;  wi:rde  von  dfinscllirii  dii'  ]ilis>l<i. 
logische  Wirkung  dieser,  wie  dt  r  ijuatuniuiLa 
AmmoninmlMisen  im  all;!eineinen,  in  ihrer  Ab- 
häugi^keit  von  der  KouMitntion  der  botreffenden 
YerbindungOD  untt-rsucht.-'j 

Endlich  iet  das  Cbolin  auch  wegen  seiner 
Beziehungen  zu  deti  I'tomalnen  von  Uedeutnng, 
indem  die  unter  dieseu  letzteren  vurkommcu- 
deu  Rasen:  Nearin,  Nenridin  n.  a.  voran»- 
sichflirh  als  Umwandlungsprodfikte  aus  (Ifin 
Chulin  eut»teboa  (vcrgl.  bicricu  im  faulten  Ab- 
schnitt: Ptomatne). 

LfcttblnCk  —  Die  I<«cithine  (vom  griech. 
).r/j!hK,  Eidotter)  ^\viA  Htiikstoff-  und  phos- 
phorbaltige,  deu  Fett  korpern  zugehörige  Vcr- 
bindnngeD,  welebe  sowohl  dnrdi  SAnren,  wie 
Alkalien  in  Fettsäuren,  nivcorylpheepborsflnre 
und  Cboliu  gespalten  werden. 

Kacb  dem  zur  Zeit  gewonnenen  Einblick 


wftbrond  diejonb^o  des  Palmityl*Stearyl- 
liecitbinst  C^^H^^NPO,«  der  Formel: 

c.H»(-o .  c„n,,o 

\  Oll 
^0  .  p-0  (CH,), 
^-0  .  C,ll4  .  K^ 

OU 

ents]iriebt. 

Die  Le  cithine  sind  Hestandteilo  der  Xerven- 
sabsian^,  dos  Ülutes,  Eigelbes  n.  s.  w.  üuter 
der  Einwirkung  von  FAnlniaerregem  zersetzen 
sie  sich  anter  Bildnng  von  Cbolin. 

Pnlinit y  1  -  S  t  IM  ry !  - 1,0  cith  i n ,  Gewöhn» 
liühob  Lecithin  (Protagon);  C^glIg,Nl'Oj^. — 
Doaselbo  bildet  ^ue  in  Alkoboi  leicht,  in  Äther 
weuiger  Irirht  löslirbe  und  in  feiiu  n  Nadeln 
krystaltisierendo  äubstauz  vou  wacli^artigeui 
Anssehen.  In  Wasser  löst  es  sich  nntor 
Schünmen  zu  rinrr  npaV  -l  i  iitcn  FKlssigkeit, 
aus  der  es  durch  verschicdcuo  Salze  wieder 
gofhllt  wird.  Bfit  Sflnren  oder  mit  Baryt- 
was>:cr  /nni  Sioleu  frlilt/.t.  ^■ll;lltl't  v%  sich  in 
die  botreffende«  Fcdsatin  u  (Falmitin-  nud 
Stearinsftnre),  Gly  cery  lpho!«piio  rsburemidChoUn. 


')  Morley,  B.  B  l:i  fl8.Nt|.  S.  1«05, 
■)  B.  B.  Ib  im'i),  S.  I  Mä. 


*i  Qo«.  ebim.  itsL  |t^85,  S  Xü. 
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Dicso  ZiTsi  t/iiup  viTlüuft  in  zwei  I'Ikimmi,  in- 
dem sieb  zuerst  Glycerylpbo8iihon>äurvc»tor 
und  Cholin  bilden: 


O.C,„H„0 

\  OII 
^0-P=Ü  (CH,), 

^      '  \OII 


\ 


0  .  P=o 


HO  .  tu, .  tu, . 


OH 
-OH 


\ 


OH, 


.O.C,„H„0 
OH 

^0  .  P=0 

OH 

.OH 


+  C,.H^O,  +  C,H.f  OH 


^  OH 
0=P=0 
'  ^OH. 


CH— CH, 

OH, 


ein  Vt  rlialton.  welches  die  von  T^iebrcicli  hoob- 
aihictu  EuisLciiung  von  Mcuriu  aus  Protugun 
(lurih  Zersetzen  mit  BttrytmMer  erkiftrt. 

Das  Lecithin  vrrhituM  sicli  mit  l^ascn  und 
mit  S&ureu  und  iieicrt  mit  l'latiucblorid  ciu 
aehwer  löiliehes  CUoroplatinat: 

(C^Hg^NPO,  .  HCl)j  .  PtCi«. 


and  der  entMe  biemaf  weiter  unter  Aafnahme 
der  Elemente  von  zwei  Moleklllen  Wasser  in 
Palmitin-,  hozw.  Stearinsällf«  and  Glyccryl- 

pbosphorsaurc  /atMU: 


Durch  ÄbspaUuiig  der  Elemente  eines  Mole- 
külH  Wasser  aoB  dem  CboUn  vermag  dieaee 

weltciliiii  in  die  entsprechende  Vin.vibase:  das 
Ncurin  Qberiugehen  (vorgl.  S.  73): 

CHf  .CH^.OH 

tCH,),N.  —  H,0 


A'orkommen  ron  Lecithinen  in  den 
Ifflanzen.  —  Aus  verscbiedoueu  Arbeiten  der 
letzten  Jahre  gelit  hervor,  dafs  Lecithine  im 

Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  sind.  Hierfür 
spricht  nicht  nur  das  Vorkommen  von  pbosphor- 
halligen    Verbindungen   in   den  äthori.<;chen 
Attaittgen  vieler  Pflauzeiiteilc.  bcsonilcrs   \  ou 
Samen;  stMuhm  aurli  der  bereits  in  zahl- 
reichen Fallen  espehmentüll  geführte  Nach- 
«eia  von  Giolin  in  Pflanzen  oud  Pfianzen- 
teilen.    Vegetabilisches   Lecithin   als  solches 
war  jedoch  bisher  noch  nicht  isoliert  worden. 
Diese  Aaljeahe  darf  gegenw&Ttlff  insoweit  al« 
gelöst  bezeichnet  werden,  als  es  Schnlxo  und 
Libemike';  gelungen  ist,  Pflanzenlecithiu  iu 
aiemlldi  reinem  Znstande  darmsCellett.  Jedocli 
darf  uicbt    unerwähnt    bleiben,   dafs  aach 
diese  Produkte  zweifellos  noch  Gemische  ver- 
schiedener Lecithine  darstellen.    Nach  der  von 
den  genannten Aatorenaoagearbeiteten  Methüde, 
auf  wikhe  hier  iitir  verwiesen  werden  kann,  wird 
es  möglich,  diis,  bezw.  dieLccitbiue  voo  den  stets 
mitrorhandenen  Giyoeriden  und  Fetten,  sowie 
von  Wachs  und  < 'h"!fi»!'rin  vollstfindip  zu  be- 
freien, so  dafs  schlieislich  Korper  erhalten 
wordon,welehe  alle  Eigenschaften  ondaneh  die  Za> 
saiiiiiieiistazung  der  tierischen  Lecithine  1ie>it/i'D. 

Aufser  in  Form  von  Lecitbiuon  komoit 
Cholin  ancb  vOTgebildet,  als  soiches,  d.  h.  nicht 
in  Vorbiudong  mit  Glycerylphospborsdure  in 
mamhi'T)  T'flaii/enteileu  neben  Lecithin  vor. 
So  kann  (lu^>  aua  äuniuu  ibulicrLare  tboliu 
nicht  durch  eine  w&hreod  der  Dantellang 
stattgehabte  Zersetzung  von  Lecithin  entstan- 
den sein,  sofern  das  za  seiner  Isolierung  an- 
gewandte Verfehren  eine  Spaltung  desselben 
ausschliefst.  Die  ans  Samen  gewonnenen  Aus- 
züge besitzen  stets  sauere  Reaktion.  EnUialtcn 
dieselben  CboUn,  so  mob  dasselbe  in  jenen 
als  solches  vorhanden  gewesen  sein,  indem 
Lecithin,  so  leicht  os  durch  Basen  zcrsobst 
wird,  gogcu  Säuron  in  der  Kälte  sehr  wider- 
ataadfllhhig  ist. 

2.  Aldehydamine. 

IHe  hierher  gehOrigai  VeiUndangeii  ^d 
Amine,  welche  entweder  die  Aldeh^dgruppe: 

—        ab  solche,  «»der  aber  die  Atdefajrd- 

hjrdntgmppe:  CH      enthalten.  . 

MllSCarfn :  ("jUi^NOg.  —  Diese  anfser- 
ordeutUcb  giltige  Base  ist  zusammen  mit  dem 


>)  ZeitMhr.  für  physiol.  Chem.  13  iit>ö^),  S.  365;  £.  fi.  M  (1891),  S.  7i. 
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früher  ab  „Amaiiitiii"  bezpiciineten  Cholui 
(s.  (I.)  im  KIirppT»|iil/.  /U-aricus  niuscarius), ') 
Hexen-  oder  L>üuutrj»ilz  (Uolotus  luriiluü 
Scblff.)*)  uud  im  Pauthurachvamni  (Amauito 
panthcriiia)*)  nach^rewioseii  wordni  nnfl  findet 
sich  voraussichtlich  auch  iu  den  zalilrcichea 
sou8tigou  ffifligcu  Pilzen  vor.*)  Brieger  «iea 
es  im  Jahre  ]t<8ö  unler  den  Fäulnisprodukteu 
des  Stockti>cbos  iiacb.  Das  ualUrlicbe  oder 
80g.  „Pii/muscadn*'  tat  ein  krysUklUniseher, 
aber  sehr  zerHiefslichcr,  in  Alkohol  löslicher 
Körper.   Es  wirkt  als  starkes  oarkotiscbes  Gilt. 

Bm  CbloroplatiDAt: 

((\H,4K0,  .  Q), .  PtCl,  +  2H,0 
ist  schwer  löslich. 

Das  Chloraurat:  C»H,^NO,  .  Ci.  ÄttCI, 
ist  in  Wasser  letcbter  lOsllch  all  das  <mt- 
«lirechtnuio  CholnidoppclsalE. 

Durch  Oxydation  von  Cbolin,  besw.  des 
Obloroplatinates  dieser  lotxteron  Base  mit  kon- 
/l  utri*  I  U  I  SalpcterBaureerhiolteu  Scbmiedeberg 
uud  Uaroack^)  eine  basiscbe  Vcrbiudaug, 
weli^  in  der  KrTstallforro,  in  den  LösHch- 
kf'il^\ (■rl);ilri)i;,si']i  und  iu  der  Zusainmcnsot/uug 
ibror  Flatiu-  und  (ioldsalze  derart  mit  dem 
Pibmascarin  flbereinstiromt,  dafo  die  geuaonteu 
Forscher,  zumal  da  auch  die  physiologische 
Wirkung  der  beiden  Bascu  nach  verschicdi  unn 
Richtungen   Übereinstimmung   zeigt.  ({ic»<>8 

halinmuscarin"  für  identisch  mit  dorn  „I'il/.- 
muscarin"  erklärten.")  Dio  sputer  \on  H.  llot  hm 
ansgefnhrte  vergleichende  iiti}5iolügi.si:bf  Prüf- 
ung der  beiden  Basen  hat  nun  aber  gezeigt^ 
daüB  dieselben,  weunsrhou  in  tuUM  r  Beziehung 
sn  einander  stehend,  ji-diiKulis  nicht  mit 
einander  identisch  sind.  Die  Ursache  dieser 
in  ptiysiologischer  Hinsicht  bestehenden  Unter- 
schiede ist  zur  Zeit  noch  unbekannt.  E.  Scbwidl 
«eist  darauf  hin,  dafs  dieselben  eventuell  in 
stereoi  hrniisilion  VerscbiedenheiteD  ibrenOrnnd 
haben  küuutcii.') 

Isomnscarin :  C^Hj^NO^  .  —  Diese  mit 
Mnscarin  isomere  Ha.se  wurde  von  Bode*) 
aus  dem  Trimetbjlmonochloroxfttbylammoniam- 
cblorid: 

yCR  .  a  .  CH.  .  OH 


durch  KehaudelD  mit  SUboroxyd  gewonnen, 
bezw.  in  Fnrm  ihres  t'hluroptatinates  UUd  Cblor- 
au  ratet»  charakterisiert. 
Geoiilb  Btdnw  BiMongureise  1>esitxt  dieses 

,,18  II  m  usc  a  r  j  n",  Oxvcholin  o(li>r  T  r  i - 
mothy  1-  D ioxütby iauimuuiumhydroxyd 
die  Konstitntiou  i 

yCH  ,  OH  .  CH,  .  OH 
(CH,),N<; 

\0H. 

Der  Haeearinfonnel:  C^H^j^NO^  ent.spreebeu 
sonach  die  drei  zar  Zeit  bekannten  Verbind* 
nngen: 

^OH 
/CH,  .  CII  (V) 
Pilzmuacariu ;  (UH^^N.:  ^Oil 

^OH 

Chollnmnsearin:  7 


IsomvscMrin 


CH .  OH  .  CH«  .  OH 


oir. 


Muscarfn-Piathyliltlier  Diiithylmuscarinj. 
—  Durch  vicrlugigea  Erhil^eu  \oa  Monocblor- 
!  acetal  mit  Trimotbylamin  in  alkoholischer 
Lösung  unter  Druck  auf  100"  erhielt  Herliuor- 
blau')  neben  ciuor  weiterbiu  beschriebenen 
Basu(vcrgl.  unten:  BetaInaldehjd)^da8Aeetal- 
.  trimethylammoninraehlu rid: 

I  ^  OG,H» 

CH,  .  CH 
(CH,),N  •^OC.H, 

^Cl. 

d.  b.  das  Chlorid  des  Muscoriudiatbyiatbers, 
dessen  Cfaloroplatinat  wasserfrei  oder  mit  einem 

Molekül  Kiysf  illwassrr  in  Inneren,  rhombischen 
baulen  krystalüsien,  währcud  das  Chioraurat 
gelbe,  in  Wasser  schwer  IdsHche  Nadeln  bildet 
Alls  Müiiiilironiacftal  und  Triinethylamia  er- 
hielten Grimaux  und  Locbort'**)  spftter  das 
ent^sprecbende  MoBCftrindiathylbromid: 


CIL.CH 


-00,H, 


1  ^Br 


woklit'S  in  kltrinen  Domui  hypnotische  Vod 
scbweilstruibondo  Wirkung  besitzt. 


')  Schmiedebsiv  n.  Koppe^  Jslmaber.  f.  Chem. 
1870,  8.  67b. 

')  B.  Boefam,  Arcb.  f.  exper.  Patbol.  o.  Phwrmak. 
lt.  a.  60. 

•)  Denclbe,  ibid  S.  7ö. 

Ha.ss«lt- Henkel,  Handbnah  der  OilUebre. 
mi,  1,  S.  167. 

'')  Arcb.  f.  <f.\)>orini.  I'itthol.  und  Fbannsko].  6 
n.  Jabrwber.  f.  Chem.  iti7(j,  8.  804. 
•«■r«Mlil.  äOMU. 


Ann. 


•j  Cbem.  CsntralU.  187S,  8.  bbS. 

^)  Nnthnagel,  B.  B.  26  {m.i),  S.  8<i6  and  Areh. 
der  Pharm.  282  (lHi»4),  8.  2«;^  u,  fols 

*)  Iimuf;.    l>isfliTtal,    Marburg,  Ü 
Chem.  I'luirm.  2ü7  (JtsDl),  S.  291. 

»)  B  Ii.  II  S.  1141. 

iJulL  Sog.  cbim.  im,  t,  &  274. 


30 


uigui^co  üy  Google 


154 


1.  Abschnitt.   Baseo  uU  offener  Kette. 


8.  Betatne. 

Die  als  „Betani"  y(n'  Itoyiy  bezeiihneto 
Boa«)  der  Formel  ('ttlitN*'«  wurde  zuoriit  iu 
der  Rniikeirttbo  (Itota  valgari»),  bexw.  in 
dor  I'iiiikcli  übi  iniii  las'o  aiifßcfuixlen.'')  Die- 
selbe enthält  eiu  Atom  SauerstofT  mehr  nh 
das  Xenrin  und  wnrde  deshalb  anch  alt 
n  cur  in"  untorsiliiodcn. 

äpüter  wurde  das  Butaiu  als  idcutiscli  mit 
dem  von  Marmd  and  flnsemaon*)  ans  Lrcinm 
barbaruiii  i-olii  rton  I.yciu  erkannt  und  auch 
in  anderen  l'tlanseu  uacbgcwimn.  ho  fanden 
OS  Kittbansen  and  Weiter*)  in  den  Banm- 
w«)llt>nsanu'n,  und  in  neu«  i  i  r  Zi  it  ^vir>  Iml/p 
sein  Vorkommcu  neben  Cholia  iu  den  Wicken- 
und  GHiseakdnillngen,  besw.  in  den  Halz- 
und  Weiz«'nkoim«m*;  nach,  während  Jahns 
endlich  beide  I3ason  aus  dem  sogen.  Warm- 
samen  isolierte  (vergl.  bei  Chotin). 

Unter  dem  Gruppennamen  „Betainc" 
pflogt  man  gegenwärtig  alle  diejenigen  Basen 
ntsammenznfassen,  welche  sich  dem  Itetain 
als  Typns  unterordnen  lassen.  Itiosclben 
lassen  sich  als  Ammoninmbasen  betrachten, 
welche  eine  Carhoxylgruppo  euthalteu,  deren 
KonstitntioD  demgemftAiderallKcineineiiF«rmoU 

entspricht. 

Die  hierher  gehörigen  Pason  liabon  jedoch 
>ieiguug,  unter  Abgabe  der  Elemente  eines 
Ifolekals  Wasser  in  innere  Anhydride  der 
Formel : 


(  il,  .  COOK 

Ii  ^' 

l!  ^* 

3.  Von  ailKOmeinerer  Anwendbarkeit  ist 

dio  von  Griefs")  aufgefundene  Darstellnufis- 
.  oietbode.  Dieselbe  beruht  auf  der  Ik^hand* 
!  luug    der  aliphatischen   vnd  aromatischen 

Amidosiiuren  (Olykokoll  u.  a.)  mit  IMi'thyljodid 
,1  in  mothj'lalkoholiscber  Lösang  bei  üegeowart- 
I,  von  Kaliamhydroxyd.    Als  anmittdbares  Ro- 

nktionsprndukt  entstellt  hierbei  xanttehst  das 
Ii  Jodbydrat  «irr  Ha^ie : 

H,N— CH^.COOIf  4-  n(  fl^J 


•T 


2  HJ. 


welches  dann  —  unter  Abspaltang  von  Jod- 
waasentoiT  —  weiter  in  Befahl  ftbergcht: 


rii..cooH 


CIL  .(  -0 


HJ. 


I 
o 


Qbeniugeben. 

1.  Der  erste  Reprfisentant  dieser  llasen- 

grHjipe  ist  das  von  llofmann*')  aus  Triiithvl- 
amin  und  Monochloressigätber  dargest4-llte 
Triathylglykokoll: 

Cil,  .COOCjHj 
CC,H,),K+  I 

2.  Liebreich")  lehrte  die  Darstelltiü!»  des 
JkHatus  durch  Oxydation  von  Ncurin,  sowie 
durch  Behandeln  von  Trimethj'lanin  mit  Mono- 
cblotessigsftare: 


4.  Kraut  erhielt  Hetaine.  indem  er  Alkyl- 
jodide  auf  die  Silbursake  der  Amido»aurcn 
einwirken  liefs.*) 

N;irh  den  Methodrn  2.  iiii  l  3.  rrhfllt  man 
direkt  Sake  der  Ilctaine,  nach  den  Verfahren 
1.  and  4.  hingegen  Chloride,  hexw.  Jodide 
von  netalnflthrrn.  aus  welch'  letztoren  die 
Uetalne  selbst  durch  Uehuudelu  mit  fri.sch 
gefülltem  Silberhjdroxyd  gowoonon  werden 
kdnuea: 

CII,.l'000ir, 
(C11,),N  -f-  AgÜlI  ^ 


((■n,),N 


0 


•f  AgJ  4-  CU«  ■  OIL 

Nach  den  unter  1.  und  'i,  angefflhrton 
Bilduiigsweisen  hi'isr  n  ^ii  Ii  ferner  nncli  liPiuiue 
des  Pyridins  und  im  allgenu-inen  Heiaine 
von  Hasoo  mit  torttftr  gebnsdenem  StickatoiT 
darstellen. 


')  Scheibler,  &  B.  2  (1869).  S.  292  andS  (IA70). 

s.  r.r.. 

.lal,rrF.lKT    1^:''.  S.  .-2S, 
ö.  B.  U  (1893),  S.  ;il5l. 


f     •)  Jahresber.  f.  Chem.  186?,  &  3^{3. 
•l  B.  B.  2  (m\9\  S.  12. 

')  B.  B.  6  (IM7;i),  S.  f)S6:  7  (1874),  8.  S9;  8 
(1875»,  S.  14U<i;  IS  (1079).  8,  2307. 
||    *)  Ann.  Chem.  Pharm.  18S  (1H76),  8.  172. 
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Beteln :  (CH,),N 


/         }  +HjO,bew. 


Ührr  Vorkommen  niid  Isolierunfj,  bczw. 
Darstellung  desselben  wurdo  bereits  weiter 
ftbeo  du  >'fl1iere  milgeteitt.  HinsiebtHf^  seines 
VnrI<ommrn<!  sri  hier  uocli  erwähut,  'lafs  os 
vou  Briogcr  uud  Liebreich  in  den  giftigen, 
wie  nicht  fjiftigen  Sliesmuseholttond  f«nier  nncb 
im  incnsiihlidicn  Harn  aufffcftimlrn  wiirrlr. 

Über  diu  zu  seiner  Darstellung  aus  der 
RnnlcelrUbenroelasse  anzuwendend«  Methode 
finden  sich  die  nötigen  Angabe»  io  der  Arbeit 
vou  ScbuUe  und  Frtthling.*) 

Das  Bettfln  Ictystallisiert  »ns  Alliobol  in 
grofscn  Krvstallcn,  ans  Atlior-Alkolml  hin- 
gegen in  Tafclu.  Bei  lOO**  uud  ebenso  beim 
Yorwellen  ther  Schwefelsftnre  verliert  es 
1  Molrkül  WassiT.  Es  ist  hyirrMi;k<>pis(  h  und 
daher  iu  Waa«er  sehr  leicht  löslich.  Von 
Ghromsftnre  nnd  Jodwasserstoff  wird  es  nicht 
toräudert.  Durch  sciiincl/Linlo  Kali  wird  es 
nnter  Entwickelnng  von  Trimetb^'lamiu  2er- 
setzt.  Die  gleiche,  jedoch  nur  iiarüelle 
S])altung  erleidet  es  durch  längeres  Kochen 
mit  wftBSeriger  ^ilatronlauge,  indem  es  in 
TrimethylBmin  and  Oxycssigsäurc  (Glykolsänro) 

.CH,  .  COOH 


bildet  in  Wasser  nnd  Alhohol  leicht  lösliche, 

quadratisclic  T'lütf*  linn. 

DasJodid:  CjH,,KO, , HJ. J,  (1«)  scbeidot 
sieb  aas  der  wlsserigen  LOsnng  des  Detalns 
auf  Zir  iit/  vnii  Jod^JodwaMerstofifturo  in 
braunen    adeln  aus. 

Körner  und  MenosNci  erhielten  an&eniem 
eine  Verbindung: 

C.H„NO,  .  KJ  +  3H,0. 

1.  A    t .klamine,  Aldehydnmmouiake  und 
Hydrainide,  (nykosamino,  Diamido- 
Alkohole. 

a)  Acetalamlne.  —  Ks  sind  dies  Amine, 
«clclic  in  einem  oder  mehreren  Alkoholradikalen 
an  Stelle  von-  zwei  Wusse rstoffatomen  je  zwei 
Athoxylgrnppcn  enthalten.*) 

Aus  dieser  Gruppe  sind  zur  Zeit  bekannt: 
1.  Das  Acetaiamin  (Aroidoocetal): 


CUjj  .  CII 


oaH, 


dne  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

Clilisraiotal  entstehende,  farblose,  bei  MVA" 
sicdcude  Flüssigkeit,'^^  welche  ans  der  Luft 
Kohlensänre  anzieht  nnd  iu  deren  Lösung 
Quecksilber-,  wie  G<^dchlorid  FAUnngen  or- 
zeugeu;  nnd 
3.  das  Dincetalamin: 


OH 


+  cn,(OH)  .coon. 

Das  Betain  ist  eine  einspurige  Base  und 
vereinigt,  sieh  mit  SSnren  tn  gnt  krj'stalli- 
sierc'nden  Salzen 

Das  Chlorbydrat:  l<»H„^0,  .  HCl  bildet 
monoUine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 

Ihu  Chloroplatinat: 

bildet  fedcrfönuigc  Krystalle,  welche  unter 
Urastlnden  nur  drei  Moleköle  Kr]rstallwasaer 
cnlhalti  n."  Ihis  Salz  wird  bei  110"  wasserfrei. 
Sein  Platiugebalt  btjtrügt  alsdann  dOfUi  I'roz. 

DasCbloranrat:  C^H,,NOj  .Ha.Aut'lg 
krystallisierl  in  HliLttchen  oder  Nadeln,  die 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  £8 
«nIhUt  da^  Proz.  Gold. 

Dn  Chloromercn rat: 

(C^HiiNO, .  HCl),  .  HgCl« 


NH 


OC^II, 

.cn 

-OCJL 


-CH.  .  CII 


welches  beiiSS— 260"8iedet  uud  dessen  Chloro- 
platinat iu  orangefarbenen,  bei  121 "  schmel/.en- 
deu  Tafeln  kry>tallisiert.  Die  Haso  zeigt  in 
wässeriger  I.iisnng  ein  ühnlii  hes  Verhalteu  «  ii^ 
Coniin,  indem  sie  mit  dem  6 — 8fachen  Volnmi  u 
kalten  Wassers  eine  stark  alkalisch reagii  i  ciuie, 
klare  l.ösnng  liefert.  'He  -uh  .abi^r  bei  ge- 
lindem Erwärmen  schou  trübt  und  bei  weiten^r 
Steigerung  der  Temperatur  einen  grofsen  Teil 
der  Hase  iu  (Utropfen  abscheidet.  Ii  den» 
Erkalten  der  Flüssigkeit  tritt  wieder  voll« 
stilndigo  Lösung  oiu  WollT;. 

liriiii'  Vf rl<iiiiluiiL;iMi  bo^it/eti  eiiK^n  unan- 
genehmen Geruch  uud  entsprechen  hinsicht- 
lich ihrer  EonstitntioA  den  Unacarinen 
(vefg^.  oben). 


')  B.  H  10  f1877),  S.  1070. 

*)  Schtibkr,  B.  B.  26  (18«j;{J,  S.  1330. 

*J  Jahns,  SI.B.M  (1093).  8.  1495. 


;     *^  Wohl.  B.  B.  21  S.  6IG  u  Woin,  ibid. 

'  8.  l  'i^l. 

>)  B.  fi.  26  {im),  S.  2355  0.  S«  (1893),  8.  92, 
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b)  Aldehydamifioniake  und  Hydramide. 
—  ääuiüicbü,  bisher  abe(ebaudelte  Ilydraoiiue 
oder  Alkobot-Amiiie  eotbalten  die  NH,-  und 
on-Gru])))c  an  vancliicdeiie  Kobleustoiatoino 
augcldf^ert. 

Durch  direkte  Vereiuigiing  von  alipbatisebeo 

Aldehyden  iiud  Aniimniiak  (.«ntstchi'n  hiLgoui'n 
Verbiuduugeu :  die  Aldehydanmoutake  oder 
Oxaminet 

R.C5C    -fNH,  =  R.CH 

in  denen  beide  Koste  au  das  gleiche  Kohlen» 
stoffatom  gebandea  sind. 

Die  aromatisch f II  Mdoliydr  liefern  hierbei 
Hydramide;  so  z.  B.  entsteht  aus  Beuz- 
aldebyd  und  Anunoniak  das  Hydrobenz- 
amid: 

>CH.C.H.  +  3II,<>. 
C^H, .  CH=N/ 

Die  Reaktion  verläuft  vernratlicb  in  drei 
Phasen: 

1.    C.H.  .  CHO  -I-  m\  =  C,H.  .  CH 


3. 


(■II=NÜ 


-f  CHO  .  C^H.  » 


_  OH 

2.    C-II,  .  eil        =  C,H,  .  ClI-NH -|- 11,0; 
 KH, 


'  \CH  ,  C,H»  +  H,0. 
C,H»CH— K-^ 

Die  Hulruniide  besitzen  selbst  krinoii  ba- 
idschcu  Ciiarakter,  verwandeln  sich  aber  beim 
Erhitzen  oder  in  Berfibmngr  tnit  Kalinm- 
hydroxyd  in  isomere,  stail<  bas-isdu-  Ver- 
bindungen. (.Yergl,  A marin  im  Kap.  Gly- 
ox  alinc.) 

Die  AlddiydaniiiKHiiake  bilden  keine  SaUe, 
neigen  hingojfon  ?,ur  Bildunc:  von  Kondrn- 
satiunsprodtüacu,  oder  aber  nur  öi'ultuug  iu 
ihre  Kompoaenteo. 

Analoge  Verliindnngen  entstehen  auch  durch 
Eiuwirliung  von  Ammoniak  auf  substituierte 
Aldehyde«  so  aus  Ckloral  (Tricbloraidebyd) 
und  AoiinoDiak  das  Cbioralammoniak: 


CGI,  .  CH 


OH 


MI, 


welches  farbltme,  neulrul  reagierende,  bei  fi3** 
sckmehende  Kiyataile  bildet. 

e)  Oiykoumtlie*  —  Ans  dor  Gruppe  der 

Ilydramino  mit  mehreren  Alknhcl  Ilydrfnylrii 
seien  hier  die  beiden  Glykosamiue  erwähnt: 
1.  Glykoaamin,  C«H„NO^,  denen  Kon* 
tütution  vieUeiebt  der  Formel: 

CH,  .  NH. 
I 

(CH  .  OH),  (V) 
I 

CHO 

entspricht,  and  welches  aas  Chitin  dorch 

Kochen  mit  SalzslUiro  gewonnen  und  aus 
Alkohol  in  >iadein  krystallisiert  erhalten  wird ; 
vnd 

9,  Isoglykosamin: 

CH,  .  OH 

I 

(CH  .  OH)s 

I 

CO 

t 

€11,  .  NU.,, 

vn'l()i<  s  an^  (ilykosa/on  durch  Reduktion  mit 
/iiikbtauh  und  Kssigsäuru  tütsteht.  Isoglykos- 
nmin  reduziert  kaiische  Kupferlüsann,  giebt 
iii'it  T'honylhydrazin  wieder  Glykos:i/oii  und 
wird  durch  Salpetrigsäure  iu  hructose  uiier- 
gefahrt 

d)  Dismido-Alkoltole.  —  Ein  Beispiel 

fllr  diese,  zwei  NHo-Gruppcn  und  ein  Alkohol- 
Hydroxyl  cuthaltenden  Basi-u  ist  imGlyceryl- 
diamin  (Dianiidoisopropylalkohol,  j!f-Oxytri- 
metbylendiamio  oder  (r>Diamidohydriii} : 

CH,  .  m\ 
I 

CH  ,  OH 

[ 

ciij .  NU, 

bekannt.  Die  Verbindung  entsteht  aus  Di- 
chlorhydrin  durch  Bebaadelii  vitalkohoUacbem 
Ammoniak.') 

&  Amidophenole  odor  Oiasiline. 

Durch  Einffthning  vrni  XH„-Gnipprn  in 
das  UolekQl  eines  Phenols  wird  der  sauere, 
durch  die  Hydroxylgruppe  bedingte  Charakter 
dieser   Verbindungen  fonsebreitend  herab- 


')  Claus,  Ann.  Cbem.  Pksm.  M8  (1873),  &  3«;  Ooedeeksmmer.  B.B.  81  (J88B),  &  268»;  Oabriel, 

Ü.  ü.  23  (1«Ö9).  S.  1^24. 
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üestlnimt  und  .<u:hti<T>lii'li  \«l!staii({ii;  dun  h  deo 
der  AinidKriippe  innewohnenden  basisebeu  er- 
setzt, lu  der  Tbut  voroiögcn  die  Auüdo- 
phenole  vie  i.  B; 

C,H<<        und  C,H,< 


Ofl 


011 


mit  den  Alkaüi-ii  kciue  Salze  mehr  zu  bilden, 
wohl  aber  mit  dmt  iSäurou  sich  zu  vereinigen. 

Die  Amidophenole  enffteheo  —  wie  dfe  Atii- 

linc  ;iuH  den  Nitroderivaten  der  an»mati>i  In  n 
Koblüuwassorstoffo  —  durch  Hoduktion  aus 
den  entoprechenden  Kitropfaenolen.  Bei  Gegen- 
wart von  zwei  oder  mehreren  Nitrogrupiicu  im 
Moleklil  dieser  letzteren  gelingt  die  vöUige 
Redaiction  lediglich  bd  Verwondang  von  Zian 
und  Salzsäure  als  Ifednktionsmittel,  indem 
dorch  Schwefelammoninni  nur  eine  teilweise 
Reduktion  der  Kitrogruppeu  erreieht  wird. 
Aus  Diuitrophenol:  C^II,  .  N(\  .  NO,  .  OH  cnt- 
stebeu  derart  imcli  einander  die  Verbindungen  j 


Amidodiimidor  esorein: 

(HOL.  ^NH 

"  ^c.H/ 1 

11^  N  \NH 

Ubcruofiihrt. 

Gleich  den  Aniliueu  ?ebon  die  Amido- 
phenole  bei  der  llehandlnng  mit  Säure- 
«•hlnriden  oder  mit  Sftareanbydriden  Ver- 
bindungen, in  denen  der  Wasserstoff  der 
Amidgruppeu  durch  Säurcradikalc  vertreten 
ist,  deren  Konstitniioo  demnach  derjenigen 
der  Anilidc  entspricht.  Dir-  bi-treffeuden 
Atidyldcrivute  der  Orthoainiciophenole  ver- 
halten sieb  ganz  wie  di«  der  Ortbodiarolne, 
indem  sie  unter  Abspaltung  drr  Klemftue 
eines  MolekUU  Wasser  in  Auhydrobascn 
flbergeben: 


Nil..  .  NO.  .  011 


und  (  „II.,  .  NU,  ,  NIIj  .  011. 

Wcilcrhin  lassen  sich  die  Amidopheiiolo 
auch  aus  den  aromutiscbou  Auiidosäuren 
durch  Destillation  nit  Baiyombydroxyd  er- 
halten! 


OH 

ML 

COOll 


—  CO, 


OH 
'KH,. 


Die  Amii1o|tlicaole  stimmen  in  \\<\i'n  ihrer 
Kigenschaftou  mit  den  Auilincu  ttbcrciu.  Es 
sind  feste  KOrper,  wckhe  nch  an  der  Lnfl 
fiirbou,  und  zwar  verändern  sie  sich  um  so 
leichter,  je  gröli»er  die  Zahl  der  in  dem 
MotekSl  vorhandenen  Amidogruppen  ist. 
Triamidupheuol:  ('gII.,(Nllj)j,  .  OH  z.  Ii.  oxy- 
diert sich  aowobi  im  freien  Zustande,  wie  in 
Form  seiner  8abe  laftent  rasch;  auf  Zugab{> 
einer  Spur  selbst  verdflnnteu  Fcrrithlorids 
nimmt  es  eine  intensiv  blaue  t'&rbuug  au«  In- 
es in  Amidodilmidophenol: 


110.  NH 
H,N^  ^XH 


flb*TJ,'rlit. 

£bcnso  wird  Trianiidoresorciu: 

C^H(NH,),  .  tOU), 

selion  dnrch  (iio  schwächstPii  Oxydationsmittel, 
ja  selbät  in  üerUbrung  mit  Luft  in 


N  H  .  COCH, 


OH 


H,0 


N 

=  C^H4<'     yG  ,  CH, 

^o^ 

Dns  entsprechende  Methonylderivat  erhftlt 

mau  leicht  aus  Orthoamidopheuol  durch  Kr* 
bitten  mit  Ameisensäaroi  bezw.  aus  dem 
CUorbjdrat  der  Baso  dnrch  Destillation  mit 
Katrinmiwmiflt: 


,NH.nC0 
^OH  ^0-^ 


LH. 


KMhMrlwUi^lMati 

Ist  hingegen  das  JlyilroxylwasHerstnffatom 
durch  ein  Alkoholradikal  vcrtreteu,  wie  im 
o-Anindin: 

NH, 

^Otll,, 

80  sind  die  resultierenden  Acctyl-,  bezw. 

Silurederivate  bestiUidiger. 
Ein  AbkOmroiing  des  Paraamidopbenuis: 

NH, 

I 

/\ 

HC  CH 

I  i 

HC  CH 

I 

OH 

ist  das  Pheuacetin   oder  Acetpara- 

pbeuetidiu: 


1Ö8 
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KH .  COCH. 


HC 

l 

HC 


CH 
I 

CH 


0 . ( ,n„ 

welches  biTi  its  im  Vuilicrui'licn'It  u  unter 
dcu  Derivaten  li»-»  Ai  etaniJides  behauUelt 
wurde.   (Vergl.  S.  106.) 

BiMttiiiiiie.  —  Diese  bastscheu,  auch 
T^iamidobonxoTuo  genannten  Farbstoff« 

cntst«  lii'ii  aii^  m-.\nii(lo|thcnuIen  durch  Bo* 
haudclu  uiii  lionzotrichlorid : 


CO 


^  Nil, 


OH 


NH.. 


C.H».C(0I1)  >0    +3 HCl. 
— -NH, 

Dil!  SaLii)  der  Itosnmiuc  sind  durch  he- 
dentcndea  nrhevermOgen  awffOKiehnct.  Di- 

tnctliy!-  uiiil  Diäthyl-in-antirln]ili('tiol  vprf'niisfn 
sich  iti  analoger  Weise  mit  Ucuzutrichlorid  zu 
Tctramothyl-,  besw.  Tetraftthylrosamin,  welche 

als  rot -^Tnll'ttr■,  stark  flnoro'^ciereudc  Farl»- 
stoffe  tcchui&cbo  Verwcuduug  tiudeu. 

Rbodainine.  —  A1~  ..Rhodamiue"  ist  eine 
Gruppe  >iolettroter,  horrlicli  fluoresciercnder 
Farbstoffe   bezeichuet   worden,  welche  nach 

der  Art  iliici  Kutsti-liUiiL'  als  I'htiileine  des 
ni'Antidophenols  aufzufassen  simJ  Ilirc  Kon- 
stitution entspricht  souach  deijeuiiien  der 
Fluoreseeine,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  .sie 
»n  Stelle  der  in  letztere»  vorhandiin  n 
Ilydroxylgruppeu  zwei  Amidfiruppeij  t  ulhaUi  u: 

c«".<>»>.(QH)»  c,oii.oO,(xn,), 

itti«4wiiiii. 


Die  Chlorhydrate  dieser  Basen  krystalli- 

sierrn  in  grünen,  iJi-'tall?rlänzcudcn  Tiifelchon 
uud  liefern  bei  der  Itcbaudlaug  mit  deu 
Jodiden  der  Aikoholradikalo  Alkylrhodaroioe, 
welche  sich  durch  noch  intensivere  Filrbung 
answichneu.  Vorweudet  mau  au  Stcllo  von 
Phtalsinreatthydrid  Bemstetns&ure  snr  Konden- 
sation mit  iii-AiiiiilopliiTiol,  f»o  orhftH  man 
das  Khodamiu  des  llaudcl».') 

Wie  FiaorescOin  mit  sokandären,  aliphati- 
schen Hasen  zu  Rhodamincu  zusammentritt, 
so  vereinigt  es  sich  auch  mit  Tiperidiu  zu 
einem  Rbodamin.*) 

Oxyhenzylamine.  —  Diese  mit  den  Ox- 

auilinen  isomeren  Henzyl-Phenolbasen  werden 
l|  als  Oxybenzylamine  bczeidiuct,  weil  sie  neben 
Ii  dem  rhouol-Hydroxyl  dio  basische  -CUgNUa" 
I  Gruppe  des  Benzylamius  enthalten. 

Zu  ihrer  Darstellnug  geht  mau  von  den 
eut&precbeudeu  Aldosimcu  aus. 
Vom  Anisylaldoxim: 

/OCH, 
ClUN  .  OH 
gelangt  man  derart  zum  Anisamiu: 
OCH, 


NjH,  .  NU,, 


Das  einfnihste  Rh  od  am  in  erltilt  mrin 
durch  FirbiL^cu  vou  w-Amidophcuolcblüriiy'irat 
mit  Phtalsftareanhydrid  und  konzentrierter 
Schwofelsioro  anf  lai^liK)*; 


einer  tlii^^.i!;en,  bei  *i*24*  siedenden  Baae, 
welch«'  gut  krystallisierte  Salze  bildet.  Das 
Anisamin  ist  in  Wasser  löslich  und  boditxt 
alkalische  lUaktiou.  Durch  Krhitzen  mit 
Salzsilure  wird  die  Mothyl^ruppc  durch  Wasser- 
stoff er<'>tzf.  üiinl  es  entsteht  O-Oxybuuzyi- 
a  in  i  u  Oller  ^  a  1 1  c  y  1  a  m  i  n : 


,<>ll 


CH,  .  NII„ 

welches  bei  121"  sehmelzendc  Nadeln  nud 
Ij  krystallisierte  Sako  bildet.    Die  base  ist 


■  (  h.  B   21  « .   Kcf.  S.  6rt»  tt.  9,'0}  ibid 


*}  Lellimnii  a.  Bttttner,  B.  B.  28  (189»),  &  1383. 
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tr>f) 


Itaiich  in  Alkalleo.   Perrlcblorid  emagt  ia 

den  I.n^iiiiiirti  ihrer  Salze  eine  hlauo  Färbung. '"i 
Das  eutsprecbeude  p- <)  xy  buuzy  laiuiu 
tchmibt  bei  96«.  *> 

IV.   Ainidoxime  odor  Oxainidine 
und  Aioxtnie: 

,N  .OH 


E.  C 


(II, 


MI 


CH 


XH. 


i..c/ 


N .  oa 


XH.. 


Methenylamidoxim  (laiire(iu)i 
N  ,  OH 


HC 


\\H, 

Ithmjlamidoxtm; 
N  .OH 

CH,  .  C 

MI, 

Propenylftinidosiin: 

N  .  011 


101— ](I5« 


Die  dieser  Orapp«  angebörondon  Bosen 
eatbaltuit  den  .  Oli-  uud  — NH._.-Kcst  au 
dasselbe  Kolileuittoifutum  gcbundeu.  Sie  siud 
dcuigeinüfs  sdmllicli  durch  deo  eiawertigen 
Kern: 

.  OH 

charakterisiert  und  lassen  Hieh  daher  als  Ab- 
kömmlingo  der  Amidine  aaffoweD,  SMa  «elcbeu 
VM  lach  iD  der  tbai  darch  Knab  dM  Iniid- 
waaserstoffatome«  darcb  die  Bydrozylgnippe 
bervorgehi-u : 


AihMJfUraiilin.  Athen)  lamiilotiM, 

Der  erste  Vertreter  dieser  Köri»ergnip|te 
ist  nach  Tiemaun  das  von  Lossen  und  Scliiffer- 
decker'}  eutdeckto  Isuretiu.  Die  weiterhin 
mitgetpilteu  \i  rbt  hiedeutiieb'  i]  Sv  nthesen  dieser 
UaüüU  siud  lu   Verbiuduim  der  Uut^^r- 

•acbnaf  der  gaazon  Gmpi  i  rst  von  Tic- 
mann  niisiieführt  worden.  \  (>ii  licn  zahlreichen, 
vuu  Tiemann  und  dessen  Schülern  dargcstcUtou 
Amidoximen'j  seien  bier  aar  die  "vicbtigiten 
aameatliGh  aufgefbbrt: 


Beawnjrlaaiidoxim  t  Mmti*t.'. 
N.OH 

Phenylulhenyhinitdoxim : 
,N.OU 

i'houyloxülbeuylaniidoxin) : 

,N  .  OU 

C.H^  .  CH(OH^ .  €  168  - 159". 

NU, 

Die  Darstelltiiii;  dieser  Baseu  gelingt  nach 

folgenden  Methudcui : 

1.  Aaa  den  Kitrilea,-  dareb  direkte  Ver- 
eia^ng  mit  einem  Molobol  Hjrdroxji'laDiiQ:'^) 

.  OH 

r  .  un  4-  ml  .  ou  =  il  .  c< 

\nh,. 

Die  Metbode  ist  sowohl  aaf  die  mehratomigen, 
wie  auf  die  aromatischen  Siiurou  uud  elteuso 
auf  die  Siiureu  der  Naphtaliureihc  anwendbar. 
Die  Ileaktiou  ist  eine  für  die  Nitrile  all- 
gomeia  gültige.  Von  Ubidiu  wurde  dicselbo 
ferner  niich  :iiif  ilas;  ("yauphcuyltriaznl  tmd 
('yaiii»lietiyU«.aa/.(>l  auyt  vvaudt.  Aus  m-Cyan- 
benzoeHdurc  entsteht  die  gleichzeitig  ala  Sftara 
und  als  Base  fangiereado  Verbindung: 

,  OH 

ilOOC  .  C„II^  .  L\ 

\NH„ 

«tbrond  p^jyaabeBxoMiuro  ein  Pbtalinld- 
oxim: 

C     N  .  OH 

liefert  iTiemann'^. 

Diird)   i  iiiwtrkuQg  von  Hydroxylamin 

am"  die  i  liioamido"}: 

^X.OH 


R.CS.NH,+NH,.OH-»K.C 

4-  U.S. 


I)ie  Thioaraide  küuueu  iu  diusur  Uoaktion 
aicbt  darcb  die  Sftareainide:  R  .  CO  .  NH, 
eraetat  werden. 


■)  Ooldidiniidt  n.  Eraal,  &  B.  SS  (1S90),  a  i  M  M.  B.  i'2  d  ss't  ,  S.  L'  t9i  - 

?74l.  II  \  B.  H.   17   (|ss4f.   .S.          llkJD  u.  »Udt; 

•j  Salkowsky,  B.  B.  2»  {]X8'J\  S.  314:i  ||  18  (l•^^^>).  S.  7,n  u.  Ktf.j. 

*J  Ado.  durw.  Vhtum  10«  {I6ii).  i  «J  B.  B.  IV  (im).  I6ü8. 
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H.  Durch  Kohandeln  der  Amidine  ult  Balz- 
sauerem  Uydroxjrlamia:') 

.KU 

^'«"5  •  +        .  OH  .  HCl  — 

'MI, 

4.  Durch  Einwirkung  von  llydroxylaniin- 
cMorhydrat  auf  dit>  Iniidoiltlior^i:  Als  erstes 
Rcaktionsproduki  bildet  sich  hierbei  zunächst 

üiu  Oxiiuidoüthcr: 

.MI 

C,H,  .  t  /        +  >'H,  .  OH  .  HCl  =- 

.  OU 

C,H»  .  Cf  +  NH.Cl» 

der  sieh  dann  in  der  zwcilen  l\cakti.)ll^[)^usf• 
mit  dem  uehcuhor  gebildeteu  L'hloraininoniuu) 
weiter  In  Sinne  der  Gleicbnn«: 

JS  .  OH 


Gruppe  möKliehen  Sebliefsuug  der  Kotto. 
Mit  S&nrcanbydridon,  bezw.  Sjlnrcchloridrn 
treten  sie  in  dieser  Weise  nnter  Bildung 
cykliscber,  von  Tiemaiin  als  A  z  o  x  i  m  e  unter» 
schiedener  Verl)indoagen  In  Reaktion: 


.N  ,  OII 


II  .  C 


+  R.C 


+  Cl  .  COU'  =  H,ü  +  UCl 


N-0 

iC .  K'. 


f»fl  verläuft  diu  Ueaktiou  in  zwei  Pbasvu 
und  ermöglicht  «tsdaun  adbst  die  Oewinuang 
des  Zwischenproduktes: 


U  . 


N  .  0  .  COR' 


r,n, .  cy        .  HCl  +  c,ii, .  00 

nmsetzt. 

Die  Amidoximo  siud  weuig  beständige, 
krystallisierte  Basen.  Sie  sind  in  Wasser 
meist  löslich  und  werden  atirh  von  Alkalien 
und  Sfturuu  Ivicbt  auigeuonimeu.  Miuvr«Ü- 
Maren  xeraetien  sie  jedoch  leicht  in  Hydrosyl- 
amin  and  das  betreffende  Sftoroamid: 


ans  welchem  dann  weiterhin  untn:  Wasserah* 
j  Spaltung  die  Verbindung  mit  gescMosseiicr 
Kotto  resultiert. 

Mit  den  Anhydriden  der  zwei  basischen  Säuren 
entsteheu  .\zoxini  <  urhousitnren  ;  so  liefert 
Bemstcinsdurcanhydrid  die  Vorbindung: 

I  Bei  Verwendung  von  Acetesaigestor  ochilt 
^  man  Acotylasoxime: 


R. 


N .  OH 


.N-0. 


0  .  CH,  .  CUCII,, 


\ 


Nil, 


-f  UjO  «  R  .  CO  .  NH, 


4-  KH,  ,  OH. 

DiesellM'  Spaltung  erleiden  sie  beim  Be- 
handeln ihrer  ühlorhydraio  mit  Natriamuilrit. 
Fcrrichlorid  erzenst  in  ihren  alkoholischen 

L<fSungon  eine  intensiv  rote  Fürbuus;. 

Dio  Amiduximci  wirken  stark  reduzierend. 
In  kalischcr  Knpferlösnng  erzeugen  sie  einen 
flockigen,  grilnen  Niederschlag,  nnd  aniinonia- 
kulische  Silberlüsong  wird  durch  sie  unter 
Sjiiegclbildnng  reduziert. 

Die  llaupteit:ent(lmlii  likntf  n  ihres  Charak- 
ters beruhen  jedoch  auf  der  durch  die  >?leii  h- 
zeitige  .Vuweseuheil  der  ^NOII-  und  — MI,- 


wek'be  selbst  wieder  Oxime  und  Hydrazuuu 
liefern;  es  sind  wirkliche,  in  EssigsKttre  nnd 

Azoxime  spaltbare  Ketone. 

Mit  den  Aldebydou  bilden  die  Amidoxiuiu 
I'  die  von  Tiomann  ursprOnglicb  als  Alkyliden» 

amidotinir.  «p!ttiT  :\\^  A  z  0  x  1 111  -  IJ  -  i '1  rii  d 
bm-ithueteu  Verbindungen,  die  wirkliche  di- 
hydrierte  Axoxtoio  sind: 


N  .  OH 


Nil, 
-f  11 .  L'/ 


+  CHÜ  .  W  =  11,0 


\ 


OHR'. 


SH 


Durch  l'erniangauat  oder  SchwofelsJkure  lassen 
«ich  di«-Heibcn  iu  die  cnLsprcciiondun  Azoxime 
überführen : 


')  B.  B.  1;  (lvi4>,  S.  IBö, 


II     •)  B.  B.  17  (lb.Ht).  S.  15HÖ  u.  Iti94. 
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R,C^       \3HR'  +  0  — H,0 


Dio  EntstcbiiDg  dieser  Dibydrazoximo  — 
fär  welche  Tiemuin';  dio  Grupponbozeicbnaug 
„Ilydrazoxime**  eiugeführt  bat  —  «ns  Aldo- 

bydcu  und  Amidoximon  ist  nicht  fOr  sämtlicho 
Aldobydo  ohne  Ausnabnic  güllig,  deuu  während 
die  aliphaliscbcn  Aldehyde  sehr  leicht  reagieren, 
liefern  die  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe  ^ 

im  allgemeiueu  unter  Wasserstoffeiitwickcluu»r 
Itdifilich  Azoxinie.  Eine  Ausnalime  hiLi\ou 
madit  dt  r  Salicylaldehyd.*) 

Mit  ('blür()xul<rinrec?tcr  rcagiprcn  die  Auid- 
oxime  uater  Bilduug  vuii  Atlicru : 


R'.C/ 


N.Ü.UO.CüOCjü, 


'«1 

welche  k'irht  —  unter  Wassorabspalllliif  — 
io  das  tiutsprecheudc  Azoxim: 

r'.  cc     \c  .  cooclh, 
\n 

rtbcrgcbcn. 

Mit  CblorkohlenMttroäthor  liofern  die  Amid- 
oxime  AnüdoziiiifiArhonilareester: 


R. 


N— 0  .  CO  .  OCjHj 


welche  jüdocb  leiuht,  unter  Austritt  von  einem 
Molekül  Waseer,  in  ein  gesehloMOuei  Hiugsystüui 
ttberBohen,  indeoi  «in  Carbonylimidoiim : 

N-0 
R .  ii^  >C=0 

entsteht. 

Diest'  letzteren  Verbindungen  erliSlt  mau 
direkt  bei  Verwendung  von  ClUorkohleuuxyd/)  J 


Wie  dieses  wirkt  Schwofolkohlenstoff;  es 
«itatehen  dthei  direkt  dio  den  Carbonylimid« 
oximon  entsprechenden  Tbio earbo nrllmid- 

oxiuie: 

R .  CT  +  CSfc  —  B,0 

Xr — 


4-  R  .  C^*  MJS. 

-NU 

Aua  dcu  Amidoximeu  der  allgemeiueu  Formel : 

.  OH 


R,C^ 


und  Dia/ohcrzolchloritl  erhält  man  Verbind« 
uDgcn  der  allgemeiueu  Furmol: 

R.c/^  ^\},R, 
NH,. 

Mouochlorossigoster  liefert  Derivate  der  oU- 
gemeinen  Fomel: 

N^O  .  CH,  .  COOCjH, 

R.  C< 

aub  dtjiieu  durch  Vcrseifeu  die  freien  i^äuron, 
bo2W.  —  infolge  \o\i  Wasserabspaltnqg  — 
die  entsprechenden  Sitoreanbjrdride : 


R.Cv  /I 


N-O-CH, 


erhalten  worden. 

Die  durch  die  (lOffeiiwart  der  =N  .  011- 
Gruppo  bediiigtüu  Eigonschaftcu  der  Amid- 
ozinw  sind  folgende  -. 

In  alkoholi?ehcr  Lösung  mit  Natriiimüthylat 
bebaudult,  liofern  diu  Amidoxime  i^atriumvcr- 
bindttngea  der  Formel: 

N .  ONa 

R.(; 


>)  ß.  B.  «2  (1889),  S.  S128. 

«)  Tiemanii,  B.  B  22  (1889),  S.  3124. 

*)  Aof  die  möglieh«  Bildung  von  Körpera  der 
Formel: 

N-O-CO-O-N 


R.C. 


-NH, 


C  .  R 


bei  Varwendttog  von  ChlorkoUenoxyd  ist  bereit« 
fHÜMf  von  Twmann  binneirieien  worden  (B.  B. 

19  [1886],  8.  1475).  In  der  That  entutehen  der^ 
artiK  konstituierte  Verbindaogen  bSufigahtZwiaehea- 

proutiklt-,   aus  deneii  dann  doToh  Ko 


;i  da«  betreffende  Anmlm  henrorgehU   So  giebt 

I'  Beruenylamidoxim  mit  OhlorkoUenosyd  «UUmhat 

Carbonyldtbeoxeuy  laraidoxim ; 

welchee  dann  weiter  in : 

-N— Ov 


fibeigehl  (MiUler,  B.  &  88  [1889],  8.  2401). 
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md  diese  weiterbin  Alkylderivate: 

.  OR 

NH„. 

Dieae  Atbcr  kOuncu  iiifolgu  inaiigeU  der 
Hjrdroxylgnippe  keioe  Axoxime  mehr  bOden 

vi  rgl.  weiter  unten).  Durdi  Hi^hanrlrln  ihrer 
schwefelsaueren  Lösaug  mit  Natriumoilrit  gehen 
ai«  in  Nitmoderivate : 


eUminiereOf  «neb  mit  den  wbatitviarten  Ainid- 
ozimen  leiöhti 

,N  .  011 


R.C 


NU .  R' 


-l-OH.C.R' 
N— 0> 


R.C 


N  .  OR' 


O  .  N  O 

über,  welche  durch  Salzsäure  in  Chloride  der 
Fonnel: 

.  OR' 

R.  Cf 

Nji 

verwandelt  «ordou. 

Dif  Anwrsi'iilii'it  der  Nir.-rrrtippe  brfaliifrf 
die  Aniidoxime,  sich  direkt  mii  Cyuusuuie-, 
wie  auch  mit  laocjratisftnre»«  bezw.  laosulfo- 
cyanBäarecstorn  zu  ITanistoffeOf  bom.  Tbio- 
harustoffen  zu  veroinigen: 

<N  .  ÜB 
-fCO.N.  CJI» 
NU, 

<N  .OH 
NU  .  CO  .  NU  .  C,U«. 

Hubstitulerte  Amidoxlme,  d.  h.  solche, 
welche  an  Stelle  eines  Wassorstuffatomos  der 
Nn.,-Giu|»i>e  ein  Alkoholradikal  R'  enthalten, 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  llydruzyl- 
amin  auf  anbatitvierte  Tbtoamido: 

R  .  CS  .  NUR'  +  OH  .  NB,  ^  H,S 

^         \KH  .  R'. 

Diese  snbslituicrti  ri  Amidoximo  kiuiiit  ii  mit 
SAureauhjdrideu  udcr  bäurechluridcu  nicht  wehr 
Aaoxime,  aondecn  nur  Salae  der  Formel: 


—  H,0 -I- R  .  U:^  \jH.R'. 
^NR'^ 

Ferner  wurden  von  TfenanDf  begmr.  dessen 
Schülern*)  anth  die  aus  den  Polyuitrilrn,  wie 
Dicyaa,  Äthyleucyauid,  Trimolhyleucyanid, 
Pbenylencyanid  a.  n.  n.  entstdieoden  Dismid- 
oximo  unteraacbt  Diqran  liefert  das  Di* 
ainidoxim : 


IIjN 


NH, 


HO  .  N 


OH. 


Bern8tein8äurenilril  (Äthylcucyaiiid)  und  Glu- 
tarsftnreoitril  geben  in  der  KShe  ieicbC  in  die 

riit<!prnchenden  Diainidoximo  ührr;  vorlauft 
hingegen  die  Ueaktiou  in  der  Wärme,  so  er- 
biU  man  Imidoxime,  wie  i.  B.  ans  lib)rl<m- 
Cjanid  die  Verbindung: 

lUN  ^NH, 

Hü  .  >'=t    C=N  .  OH, 

I  1 

di(<  dann,  unter  Ammoniak  verlast,  weiter  in 

da»  luiidoxim: 

NH 

/\ 

UO  .  Is=C     C=N  .  OH, 

I  I 
H,C  —  CII, 

d.  L.  in  das  Ihoxim  d<  s  Pyrrolidins  iilicrficht. 

Ein  gegen  Hydrosylamiii  von  demjenigen 
der  Ubrii;i.-ii  t'yanido  abweichendes  Verhalten 
aKÜgt  daa  o-('yaubcuzjlcyauid: 


N.O.CO.R 


R. 

Ml  .  U' 

liefern,  da  ihrem  Molekül  ia  der  ^ill^-üruppe 
ein  xnr  Scbllefsnng  der  Kette  notwendiges 
Wusserstoffatom  fehlt.  Dagegen  reagieren  Alde- 
bjrde,  bezw.  Cblorkohleuoxyd  und  Cblorkoblen> 
ekureester,  welcbe  akmtlicb  ans  der  — N  •  OH-, 
bosw. -NH,-6nippe  nur  je  ein  Wnsaerstoffatom 


indem  das  resuhiereude  Keaktionsprodukt  nicht, 
wie  die  Aniidoxime,  gleichzeitig  saueren  und 
basiscben  Charakter  besitzt,  sondern  eine  wirk« 
liehe  Uaso  ist.  Die  Konstitation  deeselben 
dQrfto  der  Fürmel : 

NH. 

CH,— 

\c  

H 

NH 

nabekommeo,  becw.  entspreeben. 


')  a  B.  22  (im),  8.  2942. 
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Durch  Säurechlorido  werden  die  Diamid- 
oximo  in  die  cntsprcchendeu  Diazoximu  vor- 
waad«lt  Aot  dem  bei  196*'  scbmolzcadcu 
OxalefidiAmidoxiiBt 


HO  .  .  OH 

erhält  mau  oiu  bei  187"  schmclzcudi  s  DiiK  i-tvl- 
derivat,  welches  mit  einem  Überschuls  Mssii;- 
sriiirfaiifiydrid  das  bei  10! — 165"  scbwelzende 
Oxalcudiüthen yldiazoxim : 


CH. 


.  G<         >C— CC  .  CIL 


liefert. 

£adlich  sind  uocb  \  crbinduugeu  bekauut, 
welche,  wie  das  Oxalenazoxyfttlieiiylsni- 
lidozin  vom  Sdiaielxp.  17S*: 

HO .  n/  N 

zugleich  Atuldoxiuiö  und  Azoximc  sind. 
Das  Ton  jEM^rachioolin: 


Als  Beispiel  fQr  diese  Körporgruppe  «ei 
(las    Ad  toa- ilydrazoxim  (Dinitrosoueton'' 

liydrazüu } : 

H  .  C««N  .  OH 

I 

C=N— NH.CoHj 

I 

!I  .  C^N  .  OH 

angeführt.  Es  siud  Ycrbiudaugou  ubuc  basische 
Fiuouschaften. 

V.  liiioamine  —  Thialdine  —  Carlra- 
thlaliUiie. 

c<':  Thloanilne.  ~  Als  Tliioamine  sind  zu- 
nächst die  sabstiluierteu  Uydramiuc  zu  l)G/eicb- 
neB,welcbeaii8(elldvoiiOEdieSuIfh>dr>-lgruppe 
Sil  enibdteD,  wie  z.  B.  dai  Tbiofttbylanio: 

CH,  .  SH 
I 

CH,  .  NH«. 

Ein  ebenfalls  als  ThioäthylamlQ  beschrie- 
benes Kondeusationsprodakt  dieser  letzteren 
VcrbiDdung : 

CH,  .  CH,  .  NH, 


< 


\ 


X  T 


sich  ableitende  Amidoxim  uud  Azoxim,  sowie 
Derivate  dieser  siud  vou  lUcderimuin')  dar- 
geatellt  «ordea.   Daa  Azoxim: 


N-0 


N- 


"^C .  eil, 


Mhnitit  bei  175^ 

Erwiihut  sei  endlii  h  nnch  die  von  Fi^i  her 
iiod  Hefs^)  als  IHpbenyleudihydroxylajDiu : 

C\,H^  .  NH  .  011 

I 

C„H^  .  MI  .  OH 

betrachtete  Vcrbindnuir :  rj,.n,.,\ ,0,,  wrlthe 
eine  »cbwacbe,  durch  Keduktiou  mit  Zinu  und 
Sabtfure  in  Benddln  dbergehende  Base  bildet. 

Hjrdnucoxtine. 

Diese  Verbindungen  fangieren  gleichzeitig 
als  Hydrazoue  uud  als  Oximc.  Man  erhillt 
sie  entweder  durch  Einwirkoog  vou  Pheuyl- 
bydruda  auf  KMozime,  oder  von  Ilydroxyl» 
amln  aaf  Aeetfaydraione«^ 


CH,  .  CH,  .  NH, 

ist  von  Gabriel*)  dargestellt  worden.  Dasselbe 
bildet  eine  dlige,  bei  981— 883*  siedende,  in 

Wasser  n^Iidif  Fln<>siKkeit  und  licftTt  ein  in 
mikroskopischen  Nadeln krystallisiorondes  Cbloi- 
hydrat:  S{CH,  .  CH,  •  NH,),  .2Ha. 

Auch  das  Oxyd:  S0(CI1,  .  CH,  .  NHJ,  be- 
sitzt basische  Eigeoscbaften  and  bildet  ein 
Chlorbydrat. 

Endlich  siud  noch  schwefele  bezw.  seien» 
baltigo  Aiiiiiio  bpkaunl,  in  denen  zwei  Molo- 
klilo  eines  Amins  durch  zwei  Atome  Schwefel, 
bezw.  Selen  verbnadon  sind.*)  Derartige  Ver- 
bindungen sind: 

S .  CH,  .  CH,  .  NH. 

I  '  Dithioätbylauiiu 

8.CH,  .Cn,.KH, 

So  .  CH,  .  CH,  .  NH,  i)i8ei^.Qoäthylaniia 
8e  .  CH,  .  CH,  .  KH,  (»«««««fcyh*-«— 

Die  Chlorhjrdrate  nnd  Pikrate  dioser  Basen 
krystallisicren  goL   (Vergl.  aaeb  ThioaniUne, 

Seite  95.) 

(i)  Thialdine.  —  AUTbialdiue  unterscheidet 
man  läm»  Gmppo  sebwadi  badsdieri  sekwefel» 
baltiger  Verbindnngen,  welcbe  dnröb  gleich- 


')  15.  B.  22  S.  2761. 

«J  a.  B.  20  (1ÖÖ7),  S.  2471.  I 
*)  V.  PecbnaiiB  o.  WüMxg,  B.  B.  81  (1866),  1 


*)  Ii.  B.  24  i'IR!>f).  S.  1110. 
»1  (rabriek,  ü.ü.  it  ü.  ildl  und  IJobleaU, 


M  (1891}  &  2131. 


21« 


Digitized  by  Google 


164 


I.  Abschnitt.    Bascu  mit  offener  Kette. 


zoitißo  Einwirkung  von  Ammoniak  undSchwofcl- 
wasserstoff  auf  Aldehyde  entstehen:*) 

3cn,  .ciio-f-iijN-i-aHjS 


Thikldln 


+  311,0; 

3C,H,  .  Clin  -f  HjN  +  2U,S  =  C,,1I,,NS, 


BeDzothiitldin 


+  3H,0. 

Die  Konstitution  dieser  Körper  wurde  zu- 
erst durch  die  Untersuchungen  von  Gnaroschi*) 
festgestellt.  Die  von  Demselben  für  diese 
Kürpcrklassc  aufgestellte  allgemeine  Formel: 


R= — NU 
S-  R— 


I 

-S 


ist  heute  allgemein  als  richtig  anerkannt. 

y)  Carbothialdine.  —  Die  Carbothialdine 
sind  schwefelhaltige  Verbindunfien  mit  nur 
sehr  schwach  basischen  Eigenschaften.  Sic 
entstehen  aus  den  .\ldebyden  durch  gleich- 
zeitige Hehandlung  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstofT  oder  aber,  indem  man  diesen 
letzteren  direkt  auf  Aldehydammoniako  ein- 
wirken läfst: 

2  (CH,  .  CHO  +  NH,>  4-  CS, 
=  CjH,„NjS.  4-2H,0.») 

Die  Konstitution  dieser  Korpergruppo  ent- 
spricht nach  den  Untersuchungen  von  Oua- 
reschi*)  mit  grüfster  Wahrscheinlichkeit  der 
bereits  früher  von  Mulder  aufgestellten  Formel: 


/ 
CS 

\ 


C.H„, 
C»H„/ 


NU 


SN(CH  .Cllg),. 


YI.  Imiiic. 

Als  1  m  i  n  e  werden  diejenigen  basischen 
Verbindungen  unterschieden,  welche  eine  oder 
mehrere  Imidreste:  ^NII  enthalten. 

Nach  dieser  Auffassung  wären  somit  auch 
die  sekundären  Amine: 


imino),  wie  z.  B.  im  I soam y  1  i  d  c  n i m  i  n : 
(CH,\  .  CH  .  Cn^  .  CH=NII  von  Gold- 
schmidt') und  Reychler.*) 

Hat  die  Nll-Gruppo  saueren  Charakter,  so 
entstellt  ein  Imid,  wie  ic.  H.  das  Phtalimid: 

XO 

c.h/  >NH. 

Interessant  ist  das  von  Bambergcr  und  Müller') 
untersuchte  Verhalten  der  Imide  bei  der  Reduk- 
tion mit  Natrium  iu  amylalkoholischer  Lösung. 
Dieselben  liefern  dabei  znnflcbst  ein  Im  in, 
welches  dann  —  durch  weitere  Reduktion  — 
in  das  entsprocheudo  Amin  mit  offener  Ketto 
flbergcht : 

CO  CH, 
C„Iiy  >Nn-f  8II  =  C„H,  >NH 
^CO  ^^CHj 
+  2H,0; 

^CH^  ^C\i^  .  NU, 

C„H,   >NH-|-21I  =  C,H, 
— -dlj  ""^CH,. 

Der  Wasserstoff  der  N Ii-Gruppe  ist  durch 
die  .•Mdehydgruppc:  — CHO  vertretbar.  Die 
derart  resultierenden  Verbindungen  besitzen 
ebenfalls  stark  basischen  Charakter;  so  bildet 
z.  B.  das  bei  222"  siedende  Formopiperidin: 
CJI,o=N.CnO  gut  krystallisiorto  Salze.*} 
Ebenso  entsteht  durch  Einführung  der  CONIU- 
Gruppe  in  das  Piperidinmolekül  eine  basische 
Verbindung:  C„1I,„=N  .  CONH,  iCahours). 

Piperidylglykokoll: 


I 


II 


zu  den  Iminen  zu  zählen. 

Die  NH-Gruppe  kann  auch  nur  au  ein 
einziges  Kohlenstoffatom  angelagert  sein  i^Ald- 


>N  .  CH,  .  COOK 


aud  Piperidylalanin: 

/CH, 
.CH 


\ 


COOH 

verbinden  sich  mit  Säuren  und  mit  .Alkalien.') 
Je  nach  der  Anzahl  der  im  Molekül  eines 
Imins  vorhandenen  NH-Reste  unterscheidet 
man  zwischen  M  o  n  i  m  i  n  e  n  ,  D  i  i  m  i  n  e  u , 
Triimiueu  und  Tetraiminou. 

Diimine.  —  Das  einfachste  Diimin  oder 
richtiger  Diimid  ist  das  mit  dem  Cyauamid: 

N-C  .  NH, 

isomere  Carbodiimid: 


')  Wühler  u.  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  61 
Obil)  S.  2. 

*)  Atti  R.  Acc.  de!  Lincei,  1878. 

")  Liebig  u.  Redtenbacher,  Ann.  Chem.  Pharm. 
05  (184K);  Mulder,  ibid.  165  (1873). 

*)  B.  B.  11  (1878).  s.  um. 

»)  B.  B.  11  (1878),  S.  vm. 


I     •)  B.  B.  17  (1884)  8.  41. 

')  Ibid.  21  (188vS),  8.  1888. 

*)  Wüliach  und  Lehmann,  Ann.  Chem.  Pharm. 
287  (1887),  8.  L'51. 

»)  Kraut.  Ann.  Chem.  Pharm.  167  (1871).  8.  66', 
I  Brühl,  B.  B.  »  (1876),  S.  41. 
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NB 
^NH, 

welcbe«  im  freien  Zuatande  oocli  nicht  er> 

halten   wnrdr,   van   firm   aber  borcita  xahU 
reiche  AbkummUugu,  wie  z.  U. 
Dipbeuylcarbodiimid: 


das 


bekannt  sind. 

Ob  die  Imidgrappe  als  Imid-Moiekoh 

NH 
U 

NH 

im  frt'icii  7«<laiul<>  fxislenzfflhig  ist,  ist  zur 
Zeit  noch  nicht  mit  Sieberbeil  erwieaeu. 
"Stfh  Manmeuü')  soll  beim  tr^dtenen  ErbiUen 
Noii  Aiiimoniumdiloroplatinat  Imidehlor- 
b  y  d  r  a  t  nach  der  Gleichung: 

2NH,C1 .  PtCl,  =  Pt  -|-  4Hn  -|-  (NH)j  .  2  HCl 

entstehen  und  »cböne  rhombiacbe  Prismeu 
bilden. 

Ifach  dem  Vorschlage  von  Cortias*)  pflegt 
das  vierwertige  Radikalt 


ah  Azigrnppe,  den  sweiwertigen 


(i. ) 


hingegen  als  Azogrnppo  zn 


unterscheiden  und  bezeichnet  demgcmilfs  die 
Gruppe:  >N — N<^  als  Hydrazigruppc,  die 
Gmppc:  — N=N —  als  Ilydrazogruppe. 

Abkömmlinge  der  Hydrazigruppc  sind  die 
ab  Aldaziue,  bezw.  Kutazinc  zu  uutcr- 
Mbeidenden  Substitutionaprodnkte  der  Diimlde, 
benr.  Diinine,  irie  z.B.  das  Bensalaxin: 

N^CH  > 
I 

N-»CH  .  C,H», 

dessen  Konstitation  die  Existens  eines  zweiten, 
der  Formisli 

cnt-spreclif'udcn  Isomoren  vermuten  läufst. 

Das  theoretisch  mitgUcbe  Vorkommen  zweier 
isomeren,  nadi  den  angefahrten  Formeln 
konstituierter,  Benzalii/iiic  schliefst  weiterltiii 
aacb  die  Existenz  zweier  isomerer  Kcilicu 


von  Hydrazincn  in  sieb,  von  denen  dii^enlgen 
mit  der  Atomgruppo: 

I 

Vorbindnn«rpn  mit  offiMun-  Ketto  sein  wQrden, 
wäbruud  die  den  Atomkomploz: 


')  BulL  Soc.  Cbim.  m,  4  (lö90j,  S.  IUI. 


onlhalteuden  bereits  za  den  Derivaten  mit 
geschlossener  Kette  zn  zählen  sein  «Orden 
(vergl.  Abschnitt  II). 

Nach  Curtius  ist   fenuT  auch  die  Dar- 
stellung des  Hydra  /.  n  m  e  l  h  a  u  s : 

HN^  m 

HN  NH, 
wie  nach  des  A  /.  n  m  etbans: 

I  ><l 

thcoreli><li  nidit  uiiuujirliL-li. 

Das  Triimiu  oder  Hydrazimid: 

HN<  f 

NH 

ist  im  freien  Zustande  noch  iiiilit  liargestellt 
worden  i  wobl  aber  kennt  man  bereits  ver- 
Bcbiedmie  Derivate  desselben  (vergl.  Abschn.  II: 
Tricarbotriazobason). 

äftmtlicbe  Iminc  mit  offeuer  Kette  lassen 
sieh  in  folgende  Gruppen  etnordnen: 

1.  A  Idimine; 

2.  Amidino  und  Imidiue; 

a)  Amidinc; 

b)  Imidiue; 

c)  Imidoätber  und  Azidino' 

d)  Guauidino  und  Muskelbascu  oder 
Kreatine; 

o)  Dignanidp  orler  Diguanidine. 

3.  Amido-  und  Imido-Nitrilo; 

4.  Carbylamine  oder  Isonitrile. 

1.  Aldlmlne. 

Als  Aldimine  können  simtllche  Basen  zn- 

sammeuficfafst  wpnion,  welche  aus  dou  Alde- 
hyden durch  Ersatz  des  Sauerstoffatomes  durch 
die  NH'Qmppe  entstehen.  Die  wicbtqiste  Base 
dieser  Grnppe  Ist  das  Faraldimin  von  Cartins. 

"  Paraldlniln,  C;h,  ,  0, .  CH  =  NH.  —  Liifst 
li  man   Natriumuiirit  anf  eine   L>ösaug  von 

I     -j  .Journ.  f.  prakt.  Chcm.  {ÜJ,  44  (1891),  8.  9ö. 
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I.  Alwclmkt.   Basea  mit  offener  KoUc. 


AldehydamnonUdc  eiDviikea»  m»  erbllt  man 
das  Kitrosamio: 

/« 

wolchcs  bw  nachfolgender  Behandlung  mit 
Salzsäure  die  Paraldimin  genannte  B««e 

liefert : 

n 

{J^UjjO,  .  CsT  +  ü,0  +  HCl  =- 

.  NO 

<\H„0,  .  C/  +  KO  .  OH. 

NH  .  HCl 

fiteres  IfllÄt  sieb  als  Paraldobjd: 

II 

>0 

anff&sson,  in  dem  ein  Saneistoffatoiu  durch 
die  ^H*Grappe  ersetzt  ist. 

Das  Paraldimin  stellt  eine  blafsgelbo, 
nach  Paraliltliyd  riechende  Flüssigkeit  dar 
nnd  liefert  krysUUisierte  Salxe. 

Wird  Nitrosoparaidimio  der  Redaktion  mit 
/inkstaub  nnd  Essigsäure  autcrworfen,  so 
geht  es  in  Amidoparaldimiu: 

II 

/ 


Bern  Im  fr«i«n  Znstande  noch  anbekanntea 

Methyiriiiiniii :  (II.,  -Nil  outsiiricht  die  Base: 
CU,  =  X  .  C^II^  (Aiil^-droformaldehydaniliu) 
von  Tollens.*) 

Nach  PraU'sic  hingegen  kommt  diese  letztere 
Konstitution  d(H-  aas  Fonnaldebjrd  und  Anilin 
entstehenden  Base  G,H,N  mi.*> 

Zu  den  Methyleniminderivat<>n  gehören  ancta 
die  von  Kolatow  ans  Formaldebyd  und  pri* 
mttren,  bezw.  sebondftren  Aminen  dargestellten 
VerWodoBKen. 

Das  Oxymcthylou  (Formaldehyd)  (11,0  rea- 
giert mit  den  primären  und  sekundären  Äuiiucn 
geuaa  wie  mit  Ammoniak,  indem  unter 
Wasserabspaltung  eine  neue  Hase  entsteht. 
So  rcogiuroa  Ätbylamiu  und  Formaldoliyd  im 
Sinn«  der  Oleiehnng: 

C,H,.NH,  +  CH5j()  =  H2()  -f  ( ,11^  .N=€H2. 


ilIvtaMikrIwmta. 


oder  Pa raldinhydra/.i u  üIxt.  welches  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  zum  Sieden  erhitzt, 
Hydrazin:  H«N— MH,  liefert. >) 

Siibstitaierte  -  Badikaie  R'  «ntbaitende  - 
AMInilne* 

Als  gleichfalls  den  Aldiminen  zugehörige 
Verbindungen  können  iPinerlu'ti  aLhh-t  wrrdeu: 

1.  Das  bei  4H  —  411"  schjuelztudo  Heu- 
aylideoanilin  oder  Pheuylhenzimid  von 
Laurent  und  Gerhardt  nad  H.  Schiff: 

2.  die  beiden  o-  und  p-lien^vlideu- 
toluidine:  G«B»  .  CH=N  .  C«II,  .  ( II,; 

3.  das  ISenzyliden-u-uaphtylaniin  von 
PaposogU:  C^ü^  .  CU^N  .  C,qU,}  $owie 

4.  sAmtliche,  den  angeftthrten  analog  kon- 
stituierte Hasen,  welche  durch  Einwirkniis  von 
Beuzaldobyd  auf  arouiatiacbe  Ämiuo  eutätebcn 
(Laurent  u.  Qerliardt,  H.  Schis)- 


Das  resultierende  Atby  Imetbylenamin 
siedet  bei  'if)5 -2(W". 

Aus  Anilin  und  Fornialdeliyd  entsteht  das 
bei  137 — 138*'  schmelzende  Phenylmetbylen- 
amin:  .N=rfl., ;    Di  lthylamin  endlich 

li«furt  bei  lö6— Kjy"  siedendes  Tetraäthyl- 
methylendiaralo:  (C^Hj^^^N^— CH,. 

Die  tertiären  .\mine  btogegen  reagieren 
mit  Formaldehj'd  uicbt.*) 

Zu  dieser  Gruppe  von  Verbindungen  ge- 
hfirou  fr-rnor  auch  d:i>  M  lu!  h  1  o r ä t h y I - 
i  d  c  u  a  u  i  1  i  d  :  CII,  .  Cl  .  CU  =«  X  .  C,H, 
und  die  diesem  ihnliehen  Yerbindmugeaf 
welche  von  Pfilitn  iMan  und  Polikien  aus 
Anilin  und  Mouochloraldobyd  ^bez«.  aus  dem 
Dieblorflther  —  weldier  dabei  in  Honoehlor- 
aldebyd  Obeigelit  — )  whalten  wurdeo.*) 

8.  Amldlne  und  Imtdtiie* 

In  diese  (Iruppc  gehören  alle  jene  zahl- 
reichen BaseOi  welche  in  ihrem  Molekül  ent- 
weder einen  NH-  nnd  Nn.-Kest,  oder  aber 
mehrere  NH-Gruppen,  oder  endlich  ncbeu 
oiaem  Üil-Best  mehrere  MU, »Gruppen  ent- 
halten.   AbAmidine  werden  alle  diejenigen 

Basen  bezeichuLl,  iu  doutu  die  -Gruppe 

an  ein  and  dasselbe  Kublcustüffatom  gebundcu 
ist,  wie  in  der  Verbindung: 

^  SH 


<)  Curtiu8  und  Ir.v  B  B  tS  (1690),  S.  740.  I  Bull,  de  l'Aflad.  Irap.  des  Sdeuoes  de  8t.  P^tan- 

-)  B.  B  17  (lt>rt4).  S.  6^7.  ;  boarg. 

•)  (Wz.  (  him.  Ital.  14  (1H84).  S.  351.  i        ilonatscb.  f.  Cbem.  S  (1^87),  S.  187. 

«J  Chcmiker-Zeitimg,  löttö,  8.  1773»  itef.  aiu  || 
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als  Imidine  hingegen  diejenigen,  deren 
Konstitntion  der  allgemeinen  Formel» 

/C(Nin 

NH 

entspriclit. 

Weiterhin  uatorschtüdet  inau: 
Am  idamidi  nc  von  der  aligemuoeo  Formel: 

R"< 

NS.NH.NH,} 

Imidimidine  vob  d«r  KoniUtiitiOD: 

R'X         /NH,  und 
Gnanldine  von  der  Formol: 


HN— 


NIL. 


Den  2weibasi8cI)eQ  Säuren  euiaprecbeo  die 
oaeliatehende&  Verbindungen,  in  denen  K" 
das  Radikal  einer  nreibasisehen  Slure  be- 
deutet : 


MI 

NIL 


\ 


CO.NH. 


/Cr-NH 

R"<  >NH 


NH, 

wurde  von  Strecker  durch  Erhitzen  von  .\cet- 
amid  in  eiaom  Strome  von  Salzs&aregas  erhalten. 
Das  glefefao  Verfahren  wurde  später  von  Wallaeh 
zur  UarstelliHiff  anderer  .\inidiiio  augevvandt. ' ' 

b)  Durch  KondeosatioQ  eines  priro&ren 
Amins  mit  einem  monorabsiUaierten  Aarid 
miter  Auwendnng  von  nioq»hortriehlorid  als 
KondensatiODsmittel :  *) 

/XHR' 

R.  CO.MHR'-fNHjR's^n^O -f  H  <  . 

Mr'. 

c)  Durcli  Einwirkung  von  Phosplioriienta- 
cblorid  auf  die  Aniide.  Das  hierbei  /.uuäclist 
sich  bildende  Atnidcblorid  geht  unter  Ab' 
Spaltung  von  Salzsilure  —  weiter  in  das  ent- 
sprocbcndc  Imidchlorid  über,  welch'  letzteres 
rieh  dann  mit  Ammoniak,  bezw.  einem  pri- 
mären Amin  za  dem  betreffenden  Amidin 
verbindet:') 

Cjiij .  CO  .  au .  Callj  4-  PClj  =  POCI, 


+  C,H,  .  C 


NU  .C.H,; 


AaMeUorid 


XI, 

C,H,.Cf  —HCla 
\K1I .  C,II, 

/Cl 


a)  Amidine. 

Die  Bemlehnnng  Amidine  eder  Amlmide 

wurde  von  Wallach  den  von  den  Amiden 
R .  CONÜ,,  bezw.  von  den  substituiorton 
Amiden  R.OONHR'  nnd  R.CON(R'),  dnrch 
Ersatz  de^^  SiuiiTStDffatnnu's  dnrfh  NU)"  oder 
(NR)"  dcri>ierondcu  liason  beigelegt;  z.  H. 


^N 


laidabltrM 


CH,  . 


0 


NIL 


CH,  .C<f 


NH 


NH, 


<NH  .  C,H, 
N  .  C,H,  .  HCl. 


ActttmmiAxn, 


Die  wichtigsten  Üilduug^weiseu  dieser  liasou 
sind  folgende: 

I.  Ans  den  Amiden: 

a)  Der  erste  Vertreter  dieser  Basoogrupe : 
das  AcetMiidin,  Acediamin  eder  Atlienylamidin 


INfiMBflklMMriMMiaJ 

d)  Aus  den  Amiden  durch  Erhitzen  mit 
dem  Cblorhjrdrate  eines  primären  Amins 
(Wallach): 

CH,.C(».NlI.C,Ila  4-  (".IIjNH,  .  HCl  =  11,0 
AmImIIU. 

^N .  P,H, 

^NH.C,H^  .Ha. 


')  Stredter,  Ann.  Chem.  Pbarm.  10t  (1867),  l  ')  dicrharat,  Annat.  dr  chim.  et  de  Phy».  [.i], 
8.  325.  I  69  (ld58).  S.  306  i  Wallach,  Ann.  Ghotn.  Pharm, 

t)  HoAnana,  ZeHwdir.  für  Chtm.  1866.  a  16&^  j  184  (iB79%  &  121  nnd  fM  (1882),  &  S&6. 
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11.  Aus  den  Kitrilen: 

a)  Dvrcb  ErUtien  mit  dem  Chlorbydrat 
«ine«  prtmftrea  oder  tekvndftnn  Amins»') 

b)  Indem  mau    du  Nitril    dnreb  B«* 

handeln  mit  Sahsfiiirt'  uikI  «inem  AlKoliol  in 
einen  Iinidoätber  überfahrt,  der  sich  dauu 
mit  Ammoniiik,  beuEW.  mit  den  Aminen  weiter 
wa  einem  Amidin  verbindet:*) 

NH 

CHg  .  Cv  +  NHg  =-  CjH,  .  OH 


^NH 

+  CH,  .  Cf 


CH,  .  CH 


CH 


Nach  dieser  Ictsteren  Metbode  erbielt  Gan- 
tiei-  im  Jaliro  1867  ans  pjranwaHeretoff  das 
Form  amidin. 

III.  Ans  den  Tbioamiden  nnd  Iso- 

( Ii  i  0  ;i  III  i  d  0 11 :  Dieselbou  ft^'hcn  buim  Bc- 
haudülu  mit  Ammoniak,  bezw.  mit  primären 
und  sekundSren  Aminen  in  Amldino  Aber:') 

eil,  .  CS  .  NU,  +  Xlljll'  =  ll,S 

CH,  .  Ci^     -f  NH,    R.  SH  -l-CH, . 

^NH  ^Ml. 

Aulser  doti  crwähntou  sind  noch  «inigc 
wviieri!  Bilduugswciaeu  der  Amidin<^  bekauut 
geworden.  DieaellwD  sind  jedoch  nicht  von 
m  Miii'mv'mt'r  Ainvetuibarkeit  ala  die  im 
Vorhergehenden  angütithrtun. 

Ton  Manchen  werden  auch  dio  Aubjrdro- 
baseu,  wie  t,  Ii.  die  Verbindungi 


IQ  den  Amidinen  gerecbnet,  weil  die* 

sclhrn  von  den  Amiditicn  in  der  Weise  ab- 
leiten lassen,  dafs  in  diesen  letzteren  drei 
Waaaeratoffatome  dnrcb  dnen  dreiwertigen 

Rest:  r_!CH  etc.  ersetzt  werden.  IMcsr  letz- 
teren   buseu    tiuden    jedoch  uuturgcmärser 


ihren  Platz  unter  deu  Verbiuduugon  mit  go- 
Bcbioasener  Kette. 

Die  aliphatischen  A  m  i  d  i  n  e  sind 
stark  alkali«cb  n^agiereode,  dennoch  aber 
nor  wenig  beständige  Basen;  oiniire  krystalU- 
sicren.  Gegen  Sftnrfn  vrrlialtfn  sie  sich  wie 
eiusiuerige  Basen  und  bilden  damit  beständige 
nnd  kiystallifllerende  Salae. 

Mit  Säuren  oder  Alkiilicu  mm  Sieden  er- 
liitxt,  xersetxeu  sie  sich  in  ein  Moiekal  Säure 
nnd  zwei  Moleküle  Ammoniak,  bezw.  —  wenn 
:  sie  ein  oder  mehrere  Alkolinhadikale  ent* 
'  halten  —  in  das  betreffende  Amin. 
I     In  wftsaerigor  LOsuug  spalten  sie  dcb  bei 
I  Siedetemperatur  in  ein  Aoid  nnd  Ammoniak, 
bezw.  ein  Amin: 

.N!i 

CIIj  .  C-^      H-  ll^O  »  CHj.CONII,  +  XII,. 

Rci  der  trockcniMi  Tlcstillutiou  zerfallen 
üie  leicht  in  ein  Kitril  und  Ammoniak,  bezw. 
ein  Amin: 

yXH 

CH,  .  Cf  CH,  .  CN  +  KH,. 

MI, 

Dio  substituierton,  Alkoholradikale  euUialu  n- 
den  Amidino  geben  mit  Schwefelwasserstoff 
ein  Tbioamid  und  Aminoiiiak,  hrzw.  ein  Amin. 
Die  Reaktion  vcrlanlt  hierbei  vermutlich  der- 
art, daA  mniebst  ein  Additionsprodaltt: 

XIL 

R  .  C^NU".  B', 
\SH 

entstebt,  «eldies  dann  weiter  aster  BUdnng  von 

R  .  CS  .  NH,  -j-  NH^R', 
bezw.  U  .  CS  .  KH  .  R'  +  KH, 

zerfällt  (IJernthseiO. 

Mit  Essi!;si1nreanhydrid  liefert  nur  das 
Fonnaniidin  eine  Diacetylverbindnng;  die 
fllirl^'en  Aiiiidiiie.  vnm  Acotamidin  im,  gehen 
Küudeubuuoiisprodukte^)  und  zwar  sind  die- 
selben Derivate  der  Pyrimidine.*) 

Mit  .\cotessigcsfrr,  wie  flherliaitpt  mit  den 
Ketonestcru  verbinden  sich  die  Amidine 
schon  bei  gewAbnlicber  Temperatur,  indem 
sie  in  Oxypyrimidine  Oboigoben.  (Veigl. 
l'y  rimidiue.) 

Mit  ScbweistkoblenMoff  iiefnn  sie  ent« 
%vt  d«  r  Thioamido,  oder  Snlfocjaasfiure,  oder 
aber  ein  Scuföl. 


>)  Beiiitli»en,  Ann.  Ohem.  Phnm.  192  (1878X  II 
8.  25. 

*)  Pinner  und  Klein,  ü.  ß,  10  (1077),  S.  1893:  , 

11  {im\  &  6;  Pinner,  ibid.  U  (1(184),  8.  aOM.  „ 


•)  Berntbaen.  Ann.  Cheni.  Pharm.  184  (löTti), 
S.  341  ;  Wallaeli,  1.  e, 

•)  Pinner,  B.  B.  17  (IfV-^i),  S.  176. 
»)  B,  B.  98  (1889),  8.  1600. 


1.  Alnchattt  ^mm  nU  «Hütet  Itette. 


Die  Bronstischen  Amidine  diu)  ttarku,  i 

alkalisch  reagicrciulr  uiul  besUliidigo  Hasen,  1 
die  Alkjrl-,  S&ure-  und  Nitrosoderivate  2a  bildca  |' 
imaUnde  sind.  Brim  Erhiteen  mit  Sahainro  [j 
auf  löO"  /orfiiUen  sie  in  »iu  MoUkü!  Säure  ] 
und  zwei  MolekOle  Dase,  so  ü.  das  Di - 
phen  jlbevxenylaaiidiii  aadi  dar  GlelehiiDg: 

C.Hj  .et  4- a H,0« C,H» . COOK 

^NH  .  („II. 


^NH 

bei  101—108* 

b>  Imidlne. 

Diese  nur  schwach  hasiscIieD  Terbiodongeo 
Riad  AbkömniUage  der  Amidtiu».  So  geht 
Sacclnamidin : 


I 


^^rpoii  Schwofolwasscrstoff  und  Schwofol- 
kohicuätoff  verhalten  sie  sich  wie  die  ali- 
pbatischea  Amidiue. 

Beim  Erhitzen  mit  KetoaatQm  liefern  sie 
Oxybasea  (Oxyityriinidiae). 

Sie  bilden  gut  krystaUirierte  Sabe.  Die 
disubstitniorten  DoriMitc  können  synimelrisch  , 
und  uDqrmiDetriscb  koustituiert  seioi  so  z.  B> 
ezirtiert  Dipkenylbenzonylanidin  in 
sjametrischer: 


NH, 


/NIL 


C,H^ .  C 


NU  . 


nd  uttsymaietrischor  Struktur: 
NH 

Das  Bensenylamidin: 

ist  krystaliiiiisch  und  schmilzt  boi  75—  80". 

Mit  Ksj,ii;saurcanhydrid  zum  Sii-don  erhitzt, 
geht  i's  in  das  bei  108 — 109"  sclimeisseadc 
D  i  b  e  n  z  i  ni  i  d  i  11 : 

^NH 

Ober. 

Da&  Pheaylacetatnidin: 

.NU 


bexw.  das  Cblurbydrat  dieser  Base  aatcr  Ab- 
spaltang der  Blomenta  eines  Moloknls  Am« 
nonlflk  in  Sneeinimidio: 

CIL  .  CC 
I  >« 


Ober.*} 


KU 


C,n,  .  CH,  .  c/ 


selimil2t  bei  116—117,5";  das 
Faratolenjrlamidin: 


e)  ImidoUlier: 

R.C< 

^OC.II«. 

Die  Imidoathcr  lassen  sich  als  zusammCD- 
gesetzte  Atber  (Ester)  auffassen,  in  denen 
das  Carbonyl-Sauerstoffatota  durcli  die  Luid» 
gru|>po:  (NU)"  ersetzt  Ist: 

.NH 

GH.,  .  CO    0(  „H,  

tBaamm« II Athxr  laidviithtr 

oder  aber  ala  Athor  der  Psoudoamide  oder 
ImideeAarea: 


OH 


^NH 


/OC.H, 

R.C^ 
^MH 


Mau  erhält  sie  in  Form  ihrer  Chlorhydrate 
durcb  Einwirkung  von  öakis&ure  auf  das  Qe- 
miseh  noldinlarer  Mengen  einei  Nitrils  nnd 
wnes  Alknliols« 

.NU. EU 

CH-.CN+C^Hj.oH+Ha-ClI,.C^  ■ 

^OC,H,. 

Aus  Blaii>  Lurn  nnd  Itivtatkobol  entsteht 
auf  diese  Wuiso 


•)  Pitn.er,  B  H.  16  (1883),  8.  3li2  ttod  16&7;  18  (18lfö),  S.  2818;  22  (18»9).  ü.  im, 

Uniirciehi,  Allc«l»l<U. 


^kjai^  .o  i.y  Google 
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I.  Abschnitt,   ßasou  mit  offener  Kette, 


FormimidoKtlirl&liher: 

H . CN -I- CjUj  .  011  +  HCl «  H . 


NH.Hd 


Die  Imidofttb^r  sind,  mit  Anmahme  des 

cboii  geuanutcn  Formiinidnilthcrs,  der  nur  in 
Form  seiner  Haho  cxistcuzfilliig  ist,  auch  im 
freien  Znstande  bestindig.') 
.  Ihre  Clilorhydratc  krystallisioron  Kut;  beim 
Kriiitzen  zerfallen  sie  in  Alkjrlcblorid  und 
Amid.  Dnrch  Behandeln  mit  Natriumhydroxyd 
nnd  darauf  folgende  Extraktiou  mit  AthiT 
erfa&lt  man  aas  ihnen  die  freien  Imidodtber. 
Der  Aeotimidoltbylftlhor; 

bildet  eine  bei  it?"  siedende  FlQsaigkeit  von 
eigentomlichem  Geracbe. 

Mit  Alkoholen  senetfco  deh  die  Imido* 
atber  in  ChlorammOBinm  ond  o- Ameisen» 
säareester. 

.NH.HCI  ^(OCH,., 
nCf  +2C11,  .  011^  HCf^ 

'^OCjH^  N)C,H, 

+  NH4CI. 

Mit  alkoholiscbom  Amitioiiiak  und  mit  den 
Amineu  verbinden  sich  die  Iniidoiltber  zu 
Amidinen,  wfthrend  mit  Hydruxylamin  Acid- 
oxine  entateben«') 


OC,Il, 


+  NH,CI. 


OC,H, 


Die  den  iniidoiithom  t  iiUpioi-lu'urlun  imido- 
thioftther: 

ß  .  c< 

crbfllt  man  in  aualo^'er  Weise  durch  Kin- 
l«rirkunu'  vi<ti  ^al/säare  anf  das  Gemisch  äqui- 
moU-kularer  Mengen  eines  aromatischen  Kitrils 

und  eines  Mercaplans. 

Ferner  ent-tclirii  dirx  llicii  auch  aus  den 
aromatischen  Tbioamideu  durch  üebaadeln 
mit  Alkjljodideu.") 


C,H»  .  CS .  NH^  +  C,H^J  —  HJ 

Die  KouRtitntion  der  I midothioätb er  ist 
die  gleiche  wie  diejenige  der  Isotbioamide. 

Azidine.  —  Ais  Azidino  |»ricgt  man  die 
dnrcfa  Elnwirkttng  von  Phcnylhydrann  auf  die 
Imidoftther  resultierenden  Verbindangea: 

H'.  undß'.L'^ 

zu  bezeiehnen.  Es  sind  nur  tchwaeb  baslsdie, 
aber  gut  kiystaUisierende  Körper/) 


d)  Chuuiidlne  and  KrMtinbasMi. 

Die  in  diese  Gruppe  gohürigcn  Basen  lassen 
sieb  als  A m i d i u e  der  m -  Kohlensäure 
oder  auch  aU  Imido harusloffc  auffassen  : 


011 


MI.. 


0-c  0:=c; 

011  NIU 


HN=C 


ML 


Ml. 


duuildln  Ml,  Iraiil»- 

liarnatoir 
t<.'jirb-<lUmi4-iniid). 


.Ml.  HCl  ^X.OIl 
<  _L  KU     ftTI  —  ß .  C\ 


Im  Jahre  1861  erhielt  Strecker*)  durch 
Rebandelu  von  Guaniu:  (\I1^N^0  mit, 
Salzsäure  und  chlorsauerem  Kalium  eine  feste, 
starke  und  sit/.ende  Hase,  die  aus  der  Luft 
Kohleusüure  aii/ni;  und  der  er  die  Formel: 
CILX.,  und  den  Namen  G  u  a  n  i  (1  i  n  luMti  mo. 
SiKitrr  machte  Strecker  selbst  auf  liic  /wisrlii'O 
Kri'atiii,  Kreatinin  und  Ouaaidin  In  ^trlirudca 
Beziehungen  aufmerksam  und  stellte  —  im 
Jahre  1868  —  die  ersiere  der  drei  letzt- 
genannten Basen  kflnstlicb  durch  Einwirkung 
von  l'yanamid  auf  Methylglykokoll  thr.  Suvh 
demsulbeu  N'erfabreu  g«wauu  er  aus  GlykukoU 
nnd  Cyanamid  das  Glykocyamin.*) 

Kine  alljTcmein  anwt  lulliaro  Darstellungs- 
uietbode  der  GuAuidiuc  ist  von  Erleumeyer 
angegebeo  worden.')  Dieselbe  beruht  anf 
der  direkten  ^'erl■iTii^:^l^<^  v.ni  Cyanamid  mit 
Cblorammouium,  bezw.  mit  dcu  Chlorb/dratcn 
der  Amine  durch  Erhitxeu  in  alkoholischer 
Lijstini;  auf  IW.  Im  erster.'n  Kalle  ODtStebt 
hierbei  da^  (iii.inidin  selbst: 

NC  .  MI,  -\-  Ml^n  ^  CII.N.  .  HCl, 

wahrend    bei    \  crweuduug    vou  Amiuchior- 


')  Pinner.  II.  B.  IG  (I8fi3),  8.  353  u.  t664.  II 
■)  B.  B  17  (1MM),  .S.ltlö.  I 
')  H.  B.  15  (m-J),  8.  564.  ' 

•)  Piiiner,  B.  B.  16  (1883>  8.  16&6  und  17 

(1?>»1>,  S.  m  u.  ;'Ooa.  II 


•)  Ann.  Ohem.  Pharm.,  118  (18t{t),  S.  159. 
*)  Jahrttber..  18111. 

^)  Am.  Chem.  Pharm.  14tt  (I8t)>),  S.  i5U. 


1.  AbscbnUk   fiasen  mit  olTeMr  Kette. 


liyJratcii  an  Stelle  von  Chloranimoniuni  die 
bctreflfGuden  homologen  Gnanidine  erbalien 
werdcu. 

Ans  Cyananilid  vund  »hnlichcu  Husen)  und 
salzsaucrem  Anilin  (Itczw.  dc?«fn  Tfomoloscn) 
gewinnt  mau  .  nach  dem  gleichen  Vcrfalireu 
d«a  DiphonylguanidiDi 

C.H,  .  m  .  CK  +  C,H»  .  SH,  .  HCl « 
,'KH .  C^Hi^ 
HN=G(^  .HCl. 
\nH  .  C.H, 

Sobttitaierte  QnaDidine  entstehen  ferner 

durch  Krhitzen  von  Arniiim  mit  clisiilistitiiirrU'u 
ThioAuiideu  zam  Sieden  und  iieduktion  dos 
ReaktiootprodiikteB  nit  QoedrBillieTOxjrdj')  ans 
Äth.vbmiu,  Diäthjitiliohanisinff  und  Queck- 
silberoxyd oaUteht  auf  solche  Weise 
TrUthylguanidin: 

NH.C,H, 

C,Hj ,  KH,  H-  S=C<  +  HgO — HgS 


Die  snbstltaierten  Ouuiidine  können  in 

mohreren  isomeren  Formen  auftreten  und 
zwar  sind  von  den  mouoaubstituicrtcu  Dcri\  ateu 


R  .  N=C.  und  HN=C< 


von  den  dimbatitiiierten  drei: 


<NHR  . 
UK=C< 


NR,  /NHtt 
NH,,  NKHR 


nnd  endUcb  von  den  trisobatilnidvcen  Ganni- 
dloen  ebenfnll»  drei  Isomere: 


/NR,  /NHR 


«» 


\?«HR, 


KR« 
KHR 


+  H,0  +  C,H,.»=C 


NH  .  C^Ils 

MI  ,  a,H.. 


Diese  leutere  HoUiodo  eignet  &ich  gleich 
gnt  tat  Gewinnung  von  aromatiacben  Gnanf- 
dincn.  So  stellte  Kinzel")  :ui.s  fein  /orricbenom 
Di.p.Phenotolthiobaraatoff  in  alko- 
holificb  •  ammoniakalischcr  Verrribang  durch 
Behandeln  mit  frisch  gefälltem  Quecksilber* 
oxjrd  das  Di-p- IMicuetoiguanidin: 

8=C<;  -1-  KH.  +  HgO  — 


liN 


.NH .  CeH^OCjH, 

=(}<■  -I-  HgS  +  HjO 

nnd  in  deradben  Weise  aoa 

Di^p-Anisolthioharnstoff: 

NH  .  Q,U«OCII, 

S=C< 

das  Dl-p-Anl«olgnanldin: 

XH  .  C,H,OCH, 

^Nn  .  (;h,(u  H, 
dar. 

Dnrfh  Krhit/cii  livr  riiiocarbaniliile  mif 
Kupfurpulver  gelaugte  Mit/  m  Irisubalituiortcu 
Qnanidinen,  wie  TripbeDylgumidin  n.  a. 


HN=C< 


möglich. 

D'iv  Guauidiiie  sind  starke,  eiusAucrige  I?;isrn; 
einige  unter  iliucu  ut  iimen  selbst  Kohleu&uure 
aus  der  Luft  anf.  Das  Gnanidiu  selbst  bildet 
ein  in  schönen  qn3(lr.itischr<n.  in  Alkohi)!  un- 
löslichen Oktaedern  krysiallisiereudesi  arbonul : 
(( II^N,)..  .  HgCO,  und  verbindet  sieb  nach 
mit  den  Fottsäuren  zn  Sal/cii,  aus  denen 
dann  weiter  die  sogen,  (iuauaiiiine  erhalten 
werden.    CV^ergl.  Guanamine.) 

At/kali  spaltet  das  Guanidin  in  .Ammoniak 
und  Kohleuüüure,  die  substituierten  Uuanitüue 
anfterdom  noch  in  ein,  boKW.  mehrere  Mole- 
kdlo  Amin.  «-Triphm ylcrnanidin  zorfrült 
Jedoch  lediglich  iu  Kuhltusaure  und  Anilin; 

NH.  C„Hj 

C^Hj .  N-C/  +9fl«0  —  CO, 

^NH.C.Hs 

+  3(:,H,  .  NH,. 

Mit  Dibenzoyl  Jlenzil)  veriiindet  sieb  Guani- 
din zu  Benzildiguanyl  uud  Benzilmono» 
gnnnyl:*) 

NIU 

CO  .  C„If.. 

Dio  Guanidine  sind  auch  noch  insofern 
von  Bedeutung,  als  einige  von  ihnen  (z.  II. 
Metbylgaanidin)  unter  den  Ptomaiuon  \or- 
kommeu,  in  welchem  Falle  sie  vor.inssichllich 
als  Uniwandlungsprodukte  des  krcauns  und 
ibniicbcr  Vcrbinduu^'cn  auftreten. 

Als  Mnskfll>aM-n  lic/eichnrt  man:  Kroa- 
tin, Kreatinin,  Gl.vkücyaauu,  (il)kulylguaiiiilin 

und  fthnUche,  vom  Gnanidin  sidi  ableitende 


')  Hofmann.  H,  H.  2  (lst;^i  .  S.  1,1  n.  11     •>  Wense,  fi.  fi.  1«  (18Bß>  &  762. 

*)  ^bma.  Centralb.  U  S.  3».  Ii 


in 


t  AtwcboitU   fiasen  mit  offener  KetM. 


Bascu.  Gautier  Iiat  aufsordt  in  noch  folgoudc 
htaen  als  BestaudtcUe  des  Mottkclfleiscbes 
nadigewieMi: 

Xaatlwkreatittlii:  C»K,„N,0 
Chrysokreatiuiu:  C^H^N^O 
Amphikreatinin:  C^II,,N,0^ 
Boso  ^i^si^itO» 

HAcb  0«tüer  «Iren  «nch  dkso  »Flelseh- 


;  baseir  al»  AbkOnunlinge  des  Kreatins  aof- 

'I     Werden  Im  Gnanidlo  eio  oder  mebrere 

iWasscrstofTatomo  durch  aliphatische,  bezw. 
aromatische  Alkoholradikale  oder  aber  durch 
I  Sadiktle  mit  sauerem  Cherakter  ersetzt,  so 
t]  erbalt  man  sämtliche  Guauidiuo  uud  Krontin- 
I  baseu.  Die  folgeude  Tabelle  enthüll  oiue 
t  ZasammeosioUuDg  der  wichtigsten  Guanidine 
;!  and  KroatisbaMii  mit  bekannter  Konatftntioa : 


Übersicht  der  wi<:htig8tenGDanidine  und  Kreatinbasen  ron  bekannter  Konstitution. 


AgfTtntxvtjind, 

Guauidiii 
Hethylgoanidin 

Carb-diamid-imid 
Metbylnramin 

IIN=C<^ 
HJf— C< 

NU, 

zerflielklicb. 

m 

Dimelhytgoaoidin 

NH  .  CHa 
\NU  .  CH., 

Triüthylguanidio 
Gljrkocjramin 

GnanidineasigaAnre 

c,n. .  N=c< 

\nhcs,h, 

^NH .  CH,  .  COOH 

flüssig. 
Kryatalle. 

Glykoeyamidin 

Olykolylgoanidin 

XII  .  c=o 

n 

Kreaün 

Hothylgaanidineatigaftoro 

yNCH,  .  CHj  .  COOH 
HN«C<: 

n 

Kreatinin 

Mütbylglykol^'lgaauidiQ 

\nh  0^0 

n 

Alakreatin 

o^SaanidinpropiODSilare 

NH  .  CH<f^s 

* 

Alakreatiaiu 

NH.CU.CH, 

I1N=C^  1 

H 

Diphenylgaanidin 

HN=C< 

^XII.C.IIj 

147". 

«•Tdpbenylgnanidin 

143*. 
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atMUnÜMMl. 

^-Triphuuylguauidiu 

131". 

TetimphenylgnaniiUii 

HN=»C< 

lao". 

Di'p-Aalsolgmiiiditt 

xNH  .  C-H.  .  OC'IL 

Hs=*c<; 

^Nll  .  t;il,  .  OCH, 

Di.p.PlMnetolgttaiiidiii 

yNH  .  C.H.  .  OC-H. 
HK-C< 

^NH .  C,H^  .  oc,e. 

189,5*. 

Die  substitaiortcu  Gaanidinc  bilden  mit  den 
substituierten  Harnstoffen  zvei  vollkommon 
analoge  Bcihen  knnätitutionsverwandtcr  Ver- 
bindungen. Dieselben  untcrR  hoidon  sich  nur 
in  dem  einen  Punkte,  duTs  nu  Stelle  des 
Harnstoff-CarbonylsaorrsttilTatomcs  in  den  Gn- 
anidiuou  der  zweiwertige  (;>Nn)-He8l  gctretrn 
ist.  Kinigc  Beispiele  mügeu  diese  Beziolinngen 
erlisten: 


MB, 


ML 


<NH  .  CH,  .NH  .  CH, 


o=.c< 


ML 


VttbjlkjrdaatQinii&ar« 


0^ 


CH, 
CIL, 


\nh-c-o 


,'^)I«thylli]rduil«!n 


/  ^CH 


K  rr.itifi:n 


Aus  diesen  Bcxieliaugen  erklärt  sich  dann 
«ock  leiebt  die  Oberfahrbaxlidt  des  ErMtioB, 
beiw.  KreetiDiiu  in  /iMIettaylliTdMtoiB. 


Die  Preten  Glieder  der  Gii;iiii<liiin  ibo  siad 
starke,  die  Übrigen  eher  scbwucbe  Babou. 

Wenn  an  dieser  SteUe  dne  eiofebende 

I  Beliatiillung  dt-s  Krcatins  und  Kreatinins 
1^  vcnnifst  wird,  so  dürfte  dies  im  Hiublick  auf 

II  die   dem  voiiiegeaden   Werke  gestockten 
Grenzen  um  so  eher  gerccbffcrtif?t  (ts(  licint'ii, 

.  als  die  genannten  Verbindungen  in  uor  sebr 
geringem  Grade  basisolieEigensebtflen  beditwn. 

Immerbiii  sei  jedoch  auf  die  von  Stilling» 
fleet  Johnson')  );enia<htc  interessante  Reob- 
achtuug  hingewiesen,  woiinrlj  doj  aus  iiaru 
gewonnene  cffloresi'ierendi^  oder  in  N Adeln 
sieb  abscheidende  Kreatinin  die  Zusammcn- 
scUcung:  C^H^NgO  -j-  2  H^O  besitzt  und  in 
zwei  isomeren  Modifikationen:  als  tafel* 
förmiges  «-Kreatinin,  welches  sich  bei 
17«  in  362  Tin.  absolutem  Alkohol  löst  (das 
aus  Fleischkreatin  gewonnene  Krefttinin  I5at 
sich  bereits  in  104  Tin.  absolutem  Alkohol) 
und  als  tafelförmiges  /if-Kreatinin  ge- 
wonnen werden  kenn. 

Das  aus  Fleischkrcatin  dargestellte  Kreu- 
üuin  besitzt  ein  von  dem  direkt  aus  Fleisch 
isolierten  Kreatinin  TOiackledenei  Bedaktionfl- 
vermögen.  Hiernach  existiert  das  Kreatinin 
in  vier  verschiedenen  isomeren  Modifikationen. 

Gaanidln:  CU^N,  (Carbdiamidiu).  — 
Das  Gnanidin  entsteht  ann  den  Gnanin 
durch  OTvdation  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saucrcm  Kalium  (Strecker).  Bequemer  und 
In  raicblicberer  Anebente  erbllt  man  es  — 
in  Form  Sinnes  Sulfocyanates  —  durch  Er- 
hitzen von  Kbodauammoninm:  cino  Metbodo, 
welebe  andi  inr  Daistellnng  der  Base  ver- 
wendet  wird.  Has  Bbodanammoninm  gebt  bier- 


*)  JahnsbAf.  t  üIimq.  im,  S.  73Ö. 
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bei  niQiebKt  in  den  mit  ihm  i«onieren  Tbio- 

lianisloff  und  «iit  si  r  dann  weiter  unter  Ab- 
spaltang von  Schwefelwasserstoff  in  Guauidiu» 
wlfoc^Rat  tbor: 

8       /CS  —  H,8  +       >C=NH  .  CK8II. 

I>a8  Guaoidiu  bildet  farblose,  iu  Wasser 
und  Alkohol  leiclit  Mslicbo  and  ataric  Btzende 
Krjstalle,  wcMu  au  dvr  Luft  unter  Auf- 
uahiiic  von  Kohlciiääore  icortliefsen.  Mit 
fiaryuinfaydroxyd  zum  Sieden  orbilat,  spaltet 
CS  lieb  in  AnmonUk  nnd  Harostoff: 

HiN-C<       +  H,0  —  NH,  +  0-C;< 

Et  ist  etne  einsfinerige  Base  nnd  bildet 

gut  krystallisiereiirlf  Salze.  Dieselben  wnrdon 
baopts&chltch  \ou  Strecker  (1.  c),  Folitsch/) 
JoQsselin*)  nnd  StrOm*)  notersacbt. 

Das  riilnrliyiirat:  CII^N,  .  HCl  bildet 
reguläre,  iu  Wa&ser,  Alkobol  und  Äther» 
alkoliol  lösliche  Krjritalle. 

Das  Cbloroplatinat: 

(CH»N,  .  Ha),  .  PtCl^ 

krystallisiert  in  gelben,  in  Wasser  leicht,  in 
alMolotem  Alkohol  biagegcu  nur  schwer  lös« 
lieben  Nadeln. 
Dos  Cblorkydrargyrat: 

CH,N,  .  HCl.ÄHgCl, 

ist  krystallinisc'h  (liyk). 

Das  Cbloraurät:  CU,N,  .  HCl .  AuCl, 
bildet  lange,  gelbe,  in  Wasser  wenig  lOslicbe 
Kadeln  (Hofmann,  \mi' . 

Das  Salfocyaaat:  Cli^N,  .  CNäll  entsteht 
direkt  ans  Ammoniomsnlfocyanat  (Rbodan- 
amniuniuni),  wenn  dieses  lani.''  re  Zeit  auf 
180—190«  erhitzt  wird.*)  Um  aus  dem  Rück- 
stände die  freie  ßase  ra  erkalten,  lOst  man 
denselben  In  W.i-..r  iimi  \  erdiimiift  dir* 
Lösung  mit  der  molckulureu  Mcugc  Kaliani- 
carbonat  zur  Trockene.  Ans  dem  Trocken* 
rückStande  wird  alsdann  da^  gebildete  Rhodan- 
koliom  durch  Auskochen  mit  Alkobol  entfernt, 
wornnf  man  den  ans  Ontnldinearbonat  bestehen» 
deo  anlüslicbeu  Riickstaud  mit  Scbwelelsäuro 
zersetzt.  Dos  derart  erhaltene  ( i uauidiusulfat 
liefert  dann  durch  Rehandelu  mit  Barjrum» 
kjdroxyd  die  freie  Dane.*) 


l|     Das  Gnanidlnsnlfocyanat  krTstalliriert  leicbt 

!  und  gut.    100  Tie.  Wasser  Ix  ii  davon  beiü" 
73  Tie.  und  bei  l^"  augefübr  135  Tlo.  (Engel). 
Das  Platitisnlfocyanat: 

(CH^Nj  .  CNSH\  .  Pt(CNS:^ 
'  entsteht  entweder  durch  Fallen  der  li&sang  des 
Cblorhydrates  mit  Kaliumjdatinsulfocyanat  oder 
aber  indem  man  eine  Lösung  von  15,0g  Guauidiu- 
I  sulfocyauat  in  30,0  g  Wasser  bei  70-  80°  mit  5,0  g 
in  wenig  Wasser  gelöstem  Platincblorid  ver- 
setzt. Im  letzteren  Falle  scheidet  sieb  das 
Salz  nach  dem  Erkallt  ii  der  Lösung  iu  roten 
Krystalleu  ans,  die  sieb,  ohne  zu  schmeUcu, 
bei  170— iTö"  bcbwftnen.*) 

Das  I'latiu'-nlfrtcyannl  \<t  nnr  vveuij;  löslich 
'  in  kaltem  Wasser,  lubliclier  iu  Alivolml,  unlös« 
lieh  in  Äther. 

Da«  N  itrat :  rn^N,  .  IINO^  l^^y^ta!lisicrt 
in  greisen,  in  Wasser  schwer  loslichen  Tafeln. 
Das  Sulfat  ist  in  Wasser  löslicb,  in  AI- 
I  kohol  hingegen  unlöslich. 
'     Das  Carhouat:  (CH^N,;,  .  HjCOj  kry- 
stallisiert in  Qnadratoktafidern  oder  in  tretra« 
gonalen  Prismen. 

Das  normale  Chromat: 
(CH,N,),  .  H,Cr(), 
bildet  gelbe,  das 

Dichromat:  (OH^N,), . H,Cr,0,  hingegen 
scbOn  gelbrote,  sehr  leicbt  lOslicbe  nnd  gat 
krystallisierende  Kry-t  illo. 

Das  Ferrocyanat:  tCH^N,)^  .  H^FeCX, 
entsteht  aus  dem  Carbonat  durch  Behandeln 
mit  Ferrocyanwasserstoffsäuro.  Ks  bildet  jjellM', 
I  monokline,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht 
I  lösliche  Kry stalle. 

!  Das  Oxalat:  CH^Nj  .  lIjC^O,  +  11,0 
besteht  aus  iu  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Krystallen. 

|j  Das  Menzoat:  Cll^N,  .  ( «H^COOH  kry- 
illi>iert  aus  Wasser  in  leicht  löslichen  Schuppen 
odur  —  aus  Alkohol  —  in  Nadeln. 

!|  Das  Salicylat:  CH.^N;,  .  CJI^O^  krystal- 
lisiert iu  bdschelfönnig  veroiniiiiei],  in  Wa«ser 

.  und  Alkohol  leicht   luslichen    Nadeln.  Es 

I  scbmiht  bei  171» 

Tliorapeatische    Anwoodung.   —  Iiis 

jv'/t  wurde  lediglich  das  (1  u an i  d i lu  hlor- 
bydrai  (Guauidinum  huirochioricumy: 

(  HjN,  .  HCl 

zu  tberapentlscben  Zweehea  fai  Vorschlag  go- 
I  bracht.   Merck  beschreibt  dassolbo  als  ein 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [  >],  »  (1H74X  B.  5- 
']  Bull.  Soc.  »"hirii.  84  (IWU),  S.  4>.»7. 
',1  ri,.,„   z.Ki:.  No.  17,  8.  174}  Ref. 

Ajjoth.  iitilg.  Iti'fJi,  Kep.  No.  3,  ItS. 


Vulbard,  Jounu  f.  pnkt  Cbem.  [2%  t  (1874), 

S.  15. 

■■i  H.  Ii.  7  0^7  S),  S.  9'.>. 
"j  (iuarcschi,  Aunal.  di  Cbim.  e  di  Farmscol. 
L|  14  (1891). 
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in  Wasser  and  Alkobol  leidit  lüdicbe»  PulT«r. 
Mfllbylgtiaiiiin  oder  MetliyliirainlB : 


HN— C<^ 


HN— '"^ 


NU,  yNH, 

HN— c<; 

^  VI 


Zur  liarstclIuDK  do^itlbm  crhit/t  iiiun  ■  tno 
Lösoog  von  Kreatin  mit  Quucksilberoxyd  oder 
Bleiotyd  und  v«rdannt«r  SchwefelsBiiTe  zum 
Sieden  (Dcssaignos\  oder  aber  iriati  bcliaudelt 
Kreatiuiu  mit  Kaliumpcrmnnganat  (Noabanor). 
Sjmthetisch  wird  es  erbalton  darch  Krhitzen 
vou  salzsaiiorem  Methylamin  mit  ('yanamid  in 
alkoholischer  Lösung  auf  100"  KrU  nnunfT). 
Eine  eingehende  Beschreibung  skeiuer  i>ar- 
stellung  findet  sich  bei  Tatarinow  (Jabrosber. 
f.  Chcm.  333). 

Im  Jahre  wurde  das  Hetbjrlgaaaidia 
von  Briegcr  and  Im  dantnffolgmden  Jabro  von 

Itocklisch  in  gefaultem  Fleiscli,  in  dou  Cholera- 
knltoren  und  in  den  Kulturen  des  Ftnckler- 
Prior'scben  Bacillus  aufgefunden. 

Bas  Metfaylguanidin  ist  eine  krystalliniache, 

zcrHiefslii  lir.  stark  alkalisch  reagierende  Hase. 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbydroxjd  zersetist 
es  sieb  UBter  Entwidcelnng  von  Annnooiak 
und  Metbylatnin.    Baa  Metbylgnaoidin  iai 

giftig. 

Das  Chloroplatinat: 

(C,H,Na  .  Hcn, .  PtCI, 
bildet  nionokline  Krjstallc.    100  Tie.  Wasser 
von  18—19"  lösen  14,3  Tic.  des  Salzes. 

Das  Chloranrat:  CJI-Ng  .  HCl .  AnC\ 
krystallisiert  in  ihnniliiscbeu,  in  Äther  loicbt, 
in  W'as.ser  und  Alkohol  schwer  lüsUcben  and 
bei  19b''  scbmel/onden  Krystallen. 

Das  Oxalat:  (C2lI,N„\..cj),n..  4- 211,0 
bildet  in  Wasser  leicht  löbliche  Krystulle.  ' 
Dns  Pik  rat  ist  wenig  löslicb.  Eascbmikt 

bei  192"  (Uriegcr). 

e)  Dlgaftnide  oder  IHgianldltte. 

Zn  den  Amidincu   zählen  ferner  alle  die-  ' 
jenigen  Hasen,   welche  sich  vom  Dignanid 
oder  Dii,'uau  idiu:  (.'^U^Nj  ableiten,  wclcho 
demnach  aus  zwei  MolekQlen  Giianidia  dnrcb  ' 


i  Hol.  Uuuidta  l>iir»ioi'  "^'i  Uifaaaiiiia. 

Bio  erste  Base  dieser  Groppe:  das  Di- 
gnanid entsteht  bei  dir  Kiiiwirkmis  von 
Thiopliosgcn  (CSCL)  oder  Phospborpeutachlurid 
auf  Tbiobamstoff,^)  oder  aber  dnrcb  Be- 
bändeln  eiaes  Gnanidinsabos  mit  Cyanamid:*) 

CH,N,  +  NH,CX  C,H,N5, 

oder  t  nillich  aus  Dlcjandiamid  and  Kopfes 
ozydammoniak.') 
Diese  leuttere  Hetbode  ist  allgemein  an- 

wecdliur;  aus  Methylamin  und  amraoniak;i- 
li.scher  t  u((»n),-Lö8ung  entsteht  so  Methyl- 
dignanid,*  I  .Uhylamin  liefert  Äthyldlgaanid') 
und  Isobutylamin  Isobutyldiguunid." 

Die  hierher  gehörigen  Yerbiudaogeu  sind 
starke.  zweisSuerige  Basen,  deren  Salze  gut 
krystallisieren.  Hin  Wasserstoffatom  kann  in 
ihnen  durch  Kupfer  ersetzt  werden  j  Biguanid 
liefert  derart  das  Sulfat: 

[(CJI,N,)..CuJ,.n,S(),  -f  3H,0, 
ond  Älhyldiguanid  die  Verbindung: 

(C,U,,N^},Cu.H,SO,  +  II,ü. 
Ähnliche  Sab»  bilden  ^e  Digaantde  aucb  mit 
Nickel. 

Naher  untersucht  sind  bi.shtr  tolgfude  Di- 
gnanidoi 

Dif-niaiiid  ; 
Metliyldignauid  :  (-sII^Nj  .  CII« 
ItbyldIgBanid  :  C,II.N„  .  C,H, 
Isobutyldiguanid  :  f',IlgN\  .  C^ll„. 
Dieselben  bilden  feato  und  dann  krystalU> 
nische  Körper  oder  airupförmige  Massen  von 
alkalischer  Reaktion,  welche  ans  der  Luft 
Kohlensäure  anfnehmcn. 

Die  zwischen  Biurct,  Dicyandiamidfn  und 
Diguanid  bestehenden  Beziehungen  kommen 
in  den  folgenden  Formeln  zum  Ausdruck : 


\ 


l  I 


H^X-C=0 

Höret, 


H._,N— (=() 
Dioyali^kiaiiiidiii, 


MI 

I 

1I.,N-('=NII 


Koudensatiüii  und  zwar  niiter  Abspaltung  von  oder  all^'ciiK  iiicr :  die  Uiciiiiiiiii*'  verhalten 
einem  Molekül  Ammoniak  eulütaudcu  gedacht  aicb  zum  liiurel,  wie  die  Guuuidine  zum 
werden  können:  «I  Harnstoff: 


•)  Rathkf.  Ii  B.  11  (\m},  8.  967.  H     *)  RtllMiiachuh.  ibid.  4  (1883).  S.  388. 

■)  Ibid.  12  (1879),  S.  777.  L        Emich,  ibid.  i  (1«83),  S.  396. 

•)  Bertb,  Monalab.  f.  Cben.  1  (1880),  B.  88.         <)  Smolka,  ibid.  4  (1883]^  8.  829. 
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0— 


iNH, 


Uütor  dor  Annabme  einer  beaonderenGnaiii- 

dylgruppe: 

.MI 


-<NH. 

läbt  sidi  das  Digonnid  direkt  als  dn  Onnni- 
djlgnneidin: 


UN— ( 


^NH . 


NH 


auffassen. 

Endlich  mtigen  hier  noch  zwei  Bcnzoldcrivate 
dos  Diguouids:  des  Phon ylguanylgua- 
nidia: 

/NH  .  C 

HN— 

and  das  Dipbonylguauylxuauidiai 

NH, 

Emrühnung  finden.  Boido  Vcibiiiduogeo 
wurden  von  Haniboreor'')  darcpsttllt. 

f  Gnnnaniiiie  und  (luauamide. 

Dio  hierher  gehörigen  Verbindongea  werden 
bei  den  H  e  x  acarb  on  base  o  mit  f  Mcbloneaer 

Kitt*'  tnnl  zwar  in  der  ririi|i)ic  (Kt  llcxa- 
carbotr iasobasoa  oder  Tria^iue  be- 
handelt werden. 

'S.  Amidoiiitrile  und  iniidouitrile. 

lu  deu  als  AmidoDitrilo  uutcmhiedoucu 
Vetbilultngen  ist  die  CN-  tad  NH,«Onippe 
demselbea  KoUenitoffatom  angeiagerL  Sie 


cutstehen  entweder  durch  Kiuwirkuug  von 
Cjraawaaaentoff  auf  Aldebydammoniake: 

-OH  -CN 
CHj.CH  +  HCN  =  CU,.CU 

oder  aber  aus  den  Cyanhydrinen  dnrch  Bo- 
baudclu  mit  Ammoniak: 

CI^ .  CH         -f  NH«  »  CH, .  CH 

OH  ----SH, 
+  H.(). 

Die  Amidonttrilo  koadentieron  sieb  leicht 

uud  zwar  unter  dou  verschiedensten  Bedingungen, 
indem  sie  unter  Abspaituug  von  Ammoniak 
in  Imidooitrile  Qbergeben: 


CH..CU 


CN 


CH,.CH 

\3N 


/CN 
NH 


CU,  .  Cd 


cx 


l>initriltiiiild. 


Das  gebildete  Imid  lioudensicrt  sich  dann 
weiter  mit  einem  iweitea  MolokOl  Amidonitril 
la  Hydrocyanaldin: 

^CN 
CHy .  CH  MH^ 

^NH  +         .  CH,  NH, 
CHg.CU  CN 

("N 

C11,.CI1  CN 
-I-         ^N— CH 
CH^.CH  \)H. 

CX. 

rt)(or>mbt  wurdri)  rlicsc  VL'rbiinluiiRe'ii  zu- 
erssl  \uu  Strecker, -I  spater  von  Eilonuicyer 
und  dessen  SchOloni*)  ond  naeb  diesen  von 
Tiemauu.*! 

Analoge  Vorbindungen  wurdeu  in  der  iicii/.ul- 
nlhe  dargesteUti  ao  von  mU*)  daa  Nintt- 
imid: 


')  B.  B.  18  (18ä0).  S.  1582. 
')  Ann.  Chem.  Fhann.  9»  (1850),  8.  29:  11 
(1854),  S.  344. 
•)  Ibid.  tOO  (1860X  8.  21;  Erlenmayer  nnd 


Siegel,  ibid.  m{\S7h),  S.  344  u.  177(H*75),S.  r.>5; 
Lipp,  ibid.  205  (im)),  S.  108. 

•)  B.  B.  U  (ldÖ4).  a.  1957:  Tiraiami  n.  Frisd- 
ündsr,  ibid.  8.  1967. 

•)  a  fi.  Ii  (1883).  a  2U8. 
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^CN 
•  CH 

^NH 

C,H,  .  CH 

^NH 

.  CH 

^CN 

Die  Gegenwart  der  CN-Gruppo  verleiht 
•imtliclien  htolur  gobörigen  Verbindimgen 
bis  za  einem  gewimn  Grade  dm  Gbarakter 

vou  Säureil. 

4.  Carbylaininc  oder  Tsunitrile. 

W&breod  die  eiKentlichen  Nitrtto  der  Formd: 

R'  .  C  N 

aur  schwach  basische  Eigonscbafteu  boaitzcu, 
baben  ihre  bomeren:  die  Isoaltrile  oder 
Carbjlamiae: 

R' .  N~C 

ciueu  ausgosprocbeu  ba&isdieu  Charakter. 
Die  Carbylamiae  «erden  im  Jahre  1886 

von  Gantior'"'  mtdcflit  iiiul  voti  Domselbeu 
zuerst  durch  Eiuwirkuug  vou  Alkyljudideu 
aaf  Cyanaiiber  daigeateUt: 

C,H,J  +  AgNC  =  C,H,NC  +  AgJ. 

Kam  Zeit  später  lihrtc  (lurmanu")  ihre 
Gewiiniuiij;  ans  dcu  priinnreii  Amiueii  durch 
Erhitzeu  liurüi-lbou  mit  Chloroform  und  alko- 
hoUacber  Kalilauge: 

C,H,  .Nn,  +  CHCI,  =  C,H» .  N^C  +  3HC1. 

Sie  ontstehcu  aufsordcm  iu  goriugor  Meuge 
bei  der  Darstellung  der  Nitrile  aaa  Cyaji- 
kalinm  and  Ätherschwufelsflaren. 

Später  mat-htv  Calincl^ '  die  Beobachtuug, 
dafH  in  der  vorerwähnten  licaktion  von  Gautier 
dajj  Cyansilbcr  durch  Quecksilber-  und  Zink- 
cyanid  ersetzt  werden  kann  und  in  ähnlicher 
Weise  entstehen  Carbylamiue  auch  aus  Jon 
Ferro-  und  Ferricyauvurbinduugen  vou  Kalium, 
Knpfer,  Zink  und  Silber,  wie  uulIi  utis  Nitru- 
prussidnatrium  und  N'itruprusMJbilbcr  liunh 
Krhitzen  mit  Alkyljodiiiiii  im  Druckrohr 
auf  150".*) 

Eudlicb  erhielt  sie  Uofuiann'^i  auch  aus 
dcu  Sonfölou  durch  Destillation  mit  Triatbyl- 
pboBpUo. 


Die  Carbjdamine  aind  farbioee,  noxeraetst 

flilcbtige,  in  Wasser  schwor,  in  Alkohol  und 
Atber  leicht  lösliche  FlQssigkeitcu  vou  durch- 
dringend widerwSfttgem  and  lange  anhaftendem 
Gerüche.  Sie  sind  .itifsorst  giftige  und  zu- 
gleich starke  i^asen,  dcrcu  Verwaudtschaft  zu 
den  SSvren  so  bedentend  ist,  daft  sie  die« 
selben  unter  Wärmeontwickoluni;  sättigen. 
Mit  wasserfreiem  Chlorwasserstoff,  Bromwaaser- 
stoflr  and  Joduaasentoff  verbinden  aie  «Idi  wa 
gat  ktystaNiaierendea  Selsen: 
R' .  NC  HR, 

welche  mau  erhält,  indem  mau  den  soi^Mtig 
getrockneten  SftnregasBtrom  aas  einer  gewinen 

Entfernung  anf  die  Oborfl.lcho  des  stark  ab- 
gekablten  Carbylamiua  auftreffeu  l&üit. 

Gefen  Alkalien  beetindig  werden  die  Gar^ 
bylaniiiic  hiiii;o<j;i'ii  dunli  verdiinnto  SHurcu 
bereits  sehr  leicht  in  Ameisoasäare  und  das 
betreflbnde  primäre  Amingemftfs  derGletebnngi 

R' .  NC  4-  9  H«0  «-  RMIB,  HGOOH 

grsi>altcii. 

Die  gleiche  Zersetzung  erleiden  sie  beim 
bleiben  Eibllzen  mit  Wasser  im  Drockrohr 
auf  IStV*.  Ebenso  werden  auch  ihre  Salze 
schon  durch  Wasser  in  Ameisensäure  and 
Amin  aariogt.  Doreh  QnednUberoxyd  worden 
sie  an  Iioeyanajlareeatera  oxydiert: 

R'.  NC  +  HgO  =  R'.  NCO  +  Hg, 

und  mit  Schwefelwiuserstoff  verbinden  sie  sieb 
zu  Thiuforniamidinon. 

Unter  der  Voraussetzung,  dafs  der  Stick- 
stoff in  den  Carbylaminon  als  fünfwertii,'or 
Stickstoff  fungiert,  erscheinen  dieselben  als 
Derivate  der  tautomcron  Form  des  drei» 
woitigon  Stickstoff  entlialtendeu  Cyanwaaaer- 

ätuÜOS  : 

HC      N  ilN  (j 


CyuwnuMtmtSIw. 

Nach  Aiidorou  bohfilt  der  Stickstoff  auch  in 
den  Carbylaniineu  seine  Dreiwertigkeit  bei. 
Diese  letzten)  Annahme  bedingt  jedoch  dann 
entweder  diis  \  urhandonscin  von  zwei  freien 
Külilciistutfvalenzeu  oder  uIkt  dir  möLrlicln! 
Existoii/;  von  zwoiwertigcni  Kotdou^lutr.  Die 
Ktnistitutiou  der  L'arbylamiuo  würde  dann 
durch  folgende  Formelu  auszudrackon  sein: 
m  IV  III  u 

R— 1I»C<  Oder:  R— N«=C. 


')  (v>iript.  Rt'iid.  68  (IHÜÜ,  2G.  Nov.),  8.  924; 
bull.  s..,-.  Ctuni.  ■'>],  g  (18ti7),  S.  216,  284  u 
dir  au^ftulirliulif   Aliliandlnog  findet  aich  in 
Annal.  de  Cbiiu.  et  de  rhy«.  [41,  17  ( 11:169  i 

am 


'j  Ann  Ch  m.  Pharm.  144  (iSti?)  tt,  IM  (186(1); 

B.  B.  3  ( I  HTU).  .S.  76Ü. 

»)  Bull.  Sni:.  Chim.  48  (l«.Sf)),  S.  NJ. 

♦)  H.  Bnuuu  r  u   H.  Kunz-Krause,  uuveröffüut- 

i Hellte  L'llirrsiii'livniijcii. 
B.  B,  8  (1870),  S.  76a. 
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Die  wiohtigBtein  CftrbjduniM  tUnA  folgende : 

Siedvp 

Motbylcarbylamiii :     CH,  .  NO  r)9,6» 
Äthylcarbylamiu :    T.H^.NC  87,1' 
Isoiiropylcarbylamiu  :    (  „IL  .NC  87* 
Isobutylcarbylamiii :    (  ,11^   NC  111—117» 

Isoamylcarbylamiii :  (,,11,,.  NC  137" 
Allylcarbylamin  :    (Vif. .  NC  96—106* 

PhenylcarbylaiJiin  :    C^II^  .  NC  167° 
a-NapbtylcarbjJamin;  .  HC  amorph 

ß-         „  „     flitaMUj  54". 

Die  Bledeponkto  <Ier  CarbyltiniQe  liegen  tteU 
nic'iJri^rr  als  diejenigen  ihtttt  ontsprecbeDdeo 
Isomereu:  der  Kitriie. 

Spontan  ecbeinen  Carbylandne  antor  den 
Fttuhiisproduktcn  aufzutreten  und  nach  dou 
Uutersucbuugcu  \oü  Calmels')  gehört  auch  das 
Krttongift  »ir  Orappe  der  iMnitxUbuen. 

yn.  AeetonlMMii  oder  Aoetouiiiiliie. 

Ah  Acetonbasen  oder  Acetonamine  werden 
alle  diejenigen  Hasen  zusammengefarst,  welche 
neben  einem  Nil,-,  NH-  oder  N-llest  die  fttr 
die  Ketone  chankterietiMihe  Carbonylgroppo : 

>C0  enthalten. 

Früher  pflegte  luuu  aliij  durch  P'innirkuug 
von  Ammoniak,  bezw.  von  aliphatischen 
Aminen  auf  Acrton  pntstrluMuli'ii  lt;i's<'n 
al»  A  c  e  t  0  n  u  Iii  i  Ii  <j  /.u  bezt  ichiK  u,  uud 
zwar  unterschied  man  die  Kinvrirknngs- 
prodokte  von  I  MolekQl  Amniouiak,  bezw. 
eines  Amins  auf  2  Moleküle  Aceton  als  Di- 
acetouamine,  den  ans  1  Holekül  Ammoniak 
und  3  Molekülen  Aceton  f  titstrheiiden  Korper 
hingogoD  als  Triacetonamia.  Es  aul- 
itebt  Bonacfai 

Diacetonamin  geroftfs  der  Gleichung: 
2C,II,0  +  NH,  =  H,0  -f  C,II„NO. 

Triacotouamin  gcmäfs  der  Gleichung: 
8C,H,0  +  NH,  =  2H,0  +  C,e„NO. 
Die  Diacetouamino  sind  stark  alkalisch  rea- 
gierende und  intensiv  ammoaiakalisch  riechende 
Flüssigkeiten,  deren  Sab.e  gut  krystalliBieren. 

£b  ^d  Uhsod  mit  offenem  Kern.  Sic 
lassen  sich  als  Abkömmlinge  des  vermut- 
lich zunäclist  entstehenden  Mesityloxydes  be- 
tdtebten,  ans  welchem  sie  durch  AddiHoil 
von  einem  HolekQl  Ammouiakf  bexw.  eines 
Amins  resultieren  wUrdou: 

CH, 

T  -C-CH .  COCH,  +  NH,  ^ 
Cil, 

CH.  ^NH, 


C/ 


Diese  Auffassung  gewinnt  au  Wahrschein- 
lichkeit, wenn  mau  die  leichte  Spaltbarkeit 
der  Dineetonamin»  in  UerityloxTd  nnd  Am- 
moniak, bezw.  .\niiu  berücksichtigt. 

Das  Triaoetonamiu  krystalUaiert  gut.  Ans 
abflolntem  Äther  wird  es  wasserfrei  in  bei 
39, r>'*  scliiiK'l/ciuli'Ti  Nadeln,  uns  wassi'rhaltif:i'iii 
Äther  bingt^oa  iu  grolscn,  ein  MolokUl 
KrystaUwasser  einaehUefBenden,  quadratischen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  58"  ««rhalten.  Iis 
läAt  sich  vom  Diaoetooamia  ableiten,  aus 
welchem  es  dvreb  Einwirkung  eines  wdteren 
MoIckQls  Aoecon  entstanden  betrachtet  weirden 
kann: 


H,C 


ClI, 


(CH.),C 


+  0-C(CH,),  —  H,0-|- 


Nll, 


HjC  CH« 
^CH,),C  C^CU,),. 

NH 


catstobt  durch  Fliu- 
anf  Acetonamin  das 


In  analoger  Weise 
Wirkung  von  Aldehyd 

VinyMiucttonamiu. 

Das  Triacetonamiu  labt  sich  aber  auch  vom 
P b  o  r  0  n  ableiten,  das  —  als  Erstliugsprodnkt 
der  Reaktion  —  Jurch  .\ddition  von  Ammoniak 
in  Triacetonamiu  aborgeheu  wttrdo. 

Das  Trtaeetonamin  gebart  bereits  sn  den 
Basen  mit  geHchlossenem  Kern  und  /war  ist 
es  als  ein  Tetramethjrlpipehdon  aufzufassen. 
(E.  Fischer.) 

Durch  HydrierunL'  \  on  Diacotonamin,  bezw, 
Triacetonamiu  eutstebt  Diacetooalkamin,  bezw. 
Tnocctoualkaroiu. 

Als  Triacetondiamin: 


(CH,), 


XJH, 


bezeichnet  man 
zwei  Mulekttiou 
Aceton. 

L'nter  dem 


I 

(CH,)iC<; 

das  Rinwirkuugsprodukt  von 
Ammoniak  auf  drei  Molokfüe 

Kinthif->  wasserentzioheudor 


HJH,  .  COGÜ,. 


Mittel  spalten  die  Acelouamine  Wasser  ab 


'}  Suppl.  Ann.  Euciclop.  Chim.  Iä8&,  8.  160. 


^  y  i^  .o  i.y  Google 
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and  gohon  in  Dohydroacotonamine 
Aber.  lu  aualopror  Woiso  gehon  die  Acotoii- 
alkaiuinu  uiitor  Wa.saerverlust  iu  Acetouiuc 
ftbor.  vvcicli  lei/.türo  nach  don  Uutersuchuugen 
vou  K.  t  ischi  r  gleicbfialU  PyridinabkOumliDgo 
siud  :  z.  U. : 

CH .  OH  GH 


I 


I 


CH 


CH 

_  n^o  = 

(CU,),C     C(CH,),         ^CU,),C  C(CH,), 

\/  \/ 

 NH    N'H 

TilMchinalkiuBin  Triacctonln. 

Das  Triacotoniu  ist  eiue  floasige,  nach 
Coniiii  rieebende  Base  mto  giftigen  E^d- 

acbaften. 

Die  seinorzoit  von  Mulder  unter  dem 
Naneo  Aeetouin  bescbriebene  fi«a»  be- 
steht nach  fleintz  aas  einem  Gemenge  von 
Diacetouamia  uod  Triacetonaoiiu. 

F«r  die  Zwecke  eingebeadenn  Stadtvns 
sei  auf  die  Arbdten  Ton  Heint*,  Flsdherit.  A. 
vorwivsoB. ') 

Die  MB  JUhrlendiamin  nnd  zwei  Mole-  | 
klllcu  AcetyUwetoo  entstebende  Acctoubaso: 

Gl],. CO  CO.CH» 

I  I 
CH,  CH, 

I  I 
CH,  .C—N— CH,  -CH,— N— C .  CH, 

besitzt  gloicbzoitig  den  Charakter  ciiK  r  Säuro.') 
Durch  BeduktioQ  der  isonitrosokotoue  mit 
Sni  ud  Snlntare  gowinat  mn  die  neoig 
besMiul%eft  Aeetonamine: 

CHj  .  CO.  CH  =  N  .  OH  +  2  \\  = 

CH,  .  CO  .  CH,  .  NH,  -j-  "2O. 

Durch  Koudensatiuu  gcbcu  dioselbflu  in  » 
Pyraiine  ttbw  (vefgl.  im  nvriten  Abschnitt:  H 
Py  razi  n  o\ 

Aus  dcu  Clüor-  und  Droinaceloucu  erhält 
man  darcb  Bebanddn  mit  Ammoniak  oder 
mit  AmincD  Aniidodcri\;il<'.  Dicsdbon  sind 
meist  wenig  oder  sogar  nur  in  Form  ihrer 
Sa!»  beitAadig,  so  n.  a.da8  Amidoaceto- 
pbenon: 

r^H,  .CO  CH,  .NH,. 
Tnti  lu  das  Mulekül  einer  Acetoubase  eine 


CO  .  CH,  .  NH,-  odor  CO  .  CH  .  NH, -Gruppe 
ein,  so  erlangt  damit  das  Reaktiousprodukt 
auch  meist  die  Ni<iguug:  uulcr  Wasserab- 
spaltung in  ein  Kondonsationsprodnkt  mit  ge- 
schlossener Kette  Überzugehen ,  und  zwar 
enthält  das  letztere  dann  don  Acotourest 
R  C=CH-  (vergl.  Pyrasiae  nnd  Chin- 
oxal  i  uo\ 

Wie  die  aromatischen,  so  sind  auch  die 
aliphatiscboD  Acetonamiue,  wie  z.  R.  die  Ver> 
binduiiK  Cn  cn..  .  NH,,),  ziemlich  unbnständig. 

Zu  den  Acotonbasen  oder  Kotoaminon 
gehören  ferner  aneb  die  tsb  WaHaeh  an*  den 
Amylpniiitrolamineii  durch  Kochen  mit  vor- 
liUuuteu  bäuruu  gewonnenen  ViTbindungeu ; 


CH,  NH.C.H. 
0  H,0 


CH,  NH.C.H, 
C^ 


CHs  CHs.C-N.OH        CH,  G^.O-O 


Anylennitroliinilin  AmyUnkatsuaUld. 

Die  Nitrolamino  der  Terpeuo  gobon  hin- 
gegen keine  AcetonbaMn.*) 

In  einigen  Fällen  läfst  sich  auch  annohraeu, 
dafs  die  Carbonylgruppo :  ]>Co,  ishnlich  wie 
die  Aldohydgruppo,  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente «Ines  HolekHb  Ammoniak  znnlcbst  da 
Hydramin: 

.OH 

-C< 

NH, 

Iiildi-t,  welches  dann  weiter  —  darch  Wasser- 

abs|>altuug  —  in  ein  Imiu: 


/SA 

-C<        —  H,0  — 

\NH, 


>C*-NH 


abergebt.*) 

Das  Ketonsanerstoflatom  läfst  sich  —  mitteb 
Ammoniak  —  direkt  durcli  die  Imidgruppe 
>NH  ersetzen;  so  liefert  Acelessigester : 

CU,tCU,  .C=0).COOC,U, 

nach  Collie  die  Verbindung: 

CH,(CH,  .  C«NH)  .  COOCfH, ; 

diese  und  analoge  Vorlj'niduugeu  haben  je- 
doch ihren  basischen  Charakter  üaat  völlig 

uingebufst. 


')  Sokoloff  und  LaUchinoff,  B.  B»  7  (18741, 
8.  13S4;  Ueintz,  Ann.  Chem.  Pharm  174  |I874), 
17»,  178  ri87!));  181,  18t  (1876);  18S,  187.  189 
(1877);  191,192  (1878);  198  ( 1879);  201,  208 
O':^);  tiötzschmann,  Ann.  Obern.  Pharm.,  197 
( 1  ^79),  S.  27 ;  Can/oneri  und  Spica.  Uazz.  Cbim. 
iUL  14  (I8)S4).  8.  Ml  und  lä  08«5),  8  I ;  Antrick, 
Ann.  C'boiii.  Pbarni.  (I^S[>);  B.  Fischer,  B.  B. 
16  (1883),  &  1604  und  17  (1884),  S.  173b;  Rabe- 


Ii  mann  and  Carosgii^  Jonm.  of  Obmn.  Boo.  Ii 

i  ^^^<^mb^^  Boll,  de  U  800.  Cbim.  1«  (i889X 

I  S.  3. 

I     >)  Wallach,  Ann.  Gbem.  Phuna.  S41  (1887), 
S.  30  ;  :!02  (\m\  8.  334;  Bw  Bw  M  (1891), 

I  S.  1  :>■.';.. 

I|     «)  B.  B.  18  (18M5),  &2290;  It  (1888),  8. 2708; 

Ii  28  (189U),  S.  3761. 
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I.  AbscbnitL   Basea  mit  offsner  Eotte. 


Ketonanlline.  —  rJröfsore  Hosiaihliukcit 
als  die  vorerwäbnteu  Verbiudoogua  zcigou 
die  Amidoderivflte  der  ftromatiscben  Ketoue, 

<i.  Ii.  die  arodiati-ihoii  Krtoainine.  so  z.  B. 
die  drei  (o-,  in-  uud  p-  Amidoboazo- 
pbenooo:  C,Hj.CO.C„H, .  NH,,  oder  Ben- 
z  o  y  1  a  II  i  I  i  ij  c .  welche  durch  Hodulition  der 
entsprecheuden  NitrobenzophenoDe  erhalten 
Verden. 

Von  d<m  Diamidolicn/epbenoneu: 
U,N  .  C'gUf .  CO .  C^U^ .  KU,  sind  vtor  Isomere 
bekannt. 

Diese  Verbindangen  sind  darumbcslRudiger, 
weil  in  ihnen  die  NII^-  uud  CO-Gru|ipe  nicbl 
au  das  gleiche  Eohlcusluffatom  gelagert  i»iud. 
Von  den  beiden  leomeron: 

C.U,  .  CO  .  ClI,. .  MI,  u.  H,N  .  C^^n^  .  CO ,  CH, 
ist  das  letztere  das  bestäiulii^ere. 

Zahlreiche  Amiduaietbyl-,  bezw.  Amido- 
ftthjrMerivate  lassen  sich  ferner  ans  den  ter- 
tiären Anilineu  darcb  Behandeln  mit  COCU 
gewiunen. 

iiliraniine.  —  Die  Auramiue  sind  scliüue, 
baräflche  Farbstoffe,  «eiche  sich  alsAbkümm» 

liiitxe  (Ich  Ih  i  i>37"  limelienden  p-Diamido- 
bcuzopbuuous: 

'VI.  ■  N", 

auffassen  lassen.  UasTetranietliylderi\at  dieses 
lotztorcu  entsteht  uacb  älicbler  darch  Ein- 
wirkangvon  Phosgen  (COCl,)aaf  Oimetbylanilin: 

COa,  -f  2r„H,  .N^CHs  ,,  =  »HCl 
4-  <-n!-c,II,  .N,CTI,\,],. 

Aus  diesem  Tctrametbjrldiamidobeuzopheuou 
nnd  DimethylaniliB  bei  Gegenwart  von  Ala- 

niiuiumchlortd entsteht  flanii  svoiter  der  „Ilexa  - 
metbyt violett**  geuanute  Farbstoff;  bei 
Verwendnnir  von  rr-Na]itliylpbeuyluiDin  an 
Stelle  von  Dimethylaniliu  (>rli  Iii  iiiau  V  icloria- 
Ulan,  wilhrond  eudlicb  Ammouiak  (beim  Er- 
hitzen der  Base  mit  Chlorammoniam  and  Zink- 
cbloridi  das  eigeutliclie  Aura  min  erzeugt. 
Dasl'otraniothyldianiidobeuzophenoo: 

CO[C,H,  .N(CH«\|, 

krystalUsiort  in  silbergläuzeuduu,  bei  1^,5" 


scbmolzenden  Ülättcbon.  El  hUdet  gut  ktf- 
stallisierende  Salle. 

Zar  Darstellang  des  Anramins  erUtast 

man  irlcidie  Tcik-  Tctraiiu'tliyldiamidokcn/.o- 
pbeaoD,  Cblorammonium  uud  Ziukchtorid 
anr  ISO*: 


c;h,n;(i 


C^O  +  NH^Cl  —  H,0  + 

\C.H^N(CH,), 

C^MI  .  H<1 
r,JI,N  (  II,), 


Anramincblorhydrat. 

Die  nach  dem  Erkalten  palvcrisiortc  Schmelze 
wird  mit  kaltem,  schwach  angesäuerten  Wasser 
extrahiert,  worauf  mau  das  Cblorbydrat  der 
Hase  aus  der  wässerigen  I.ösuug  bei  einer 
70"  nicht  übersteigenden  Temperatur  aus- 
krystalli-^ieren  läfst.')  Mit  gloichcm  Erfolge 
kauu  an  Stelle  von  Chloramtuouiam  auch  eia 
beliebiges  anderes  Ammoninmsalz  oder  auch 
.\i'etamid  verwendet  werden.  In  analojrer 
Weise  reagieren  ferner  auch  Cyausäure  und 
die  Harnstoffe. 

Daa  AvramiD : 

iiN=c<; 

\C,H,  .  N(CH,), 

schmilzt  bei  136**,  ist  in  Wasser  und  Äther 
unldsUcb  und  bildet  kryslallisierte  Salze. 

Das C  h  I  o r  h  y  d  r  a  t  C, ,  Uj,  Nj .  HCl  +  H,<> 
ist  das  ^Auramin  (>"  des  Handels.  Es 
krystallisiert  in  goldgelben  Hlättehen,  verliert 
beim  Erhitzen  sein  Kry Stallwasser  nnd  schmilzt 
hierauf  unter  Zersetzung  bei  S67^  Siedendes 
Wasser  zersetzt  es  iu  rhlorainmoDitUD  md 
Tetramothyldiamidobenzophonon . 

Es  färbt  mit  Tannin   gebeizte  Baumwolle 

I  hochgell)  und  ist  deshalb  ein  in  der  Baom- 

I  wollfiirberei  geschiUztor  Farbstoff. 

I     Aik  Ii  dio  QhrigeD  Salze  desAaramins  kfy- 

i  slallihiiTf-n  ?»H. 

Das  1<  e  II k a  u r u mi  n  besitzt  nach  Gnibe^) 
die  KonsiitQtioa : 

I1,N.^  /C.H,.N(CH,), 


C,I1^  .  NCCll,),. 


>)  Kehnnaan«  B.  B.  80  (im),  S.  2«47.         j|     «)  B.  a  10  (1887]^  SJm 
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IL  Abschnitt. 

Basen  mit  gesohloBsener  Kette. 


Kach  dem  Vorgänge  Attgoat  Kekttl6's  (1858 

und  1865)  pflegt  man  zur  Zeit  di«'  !rc?nmff<n 
äugüu.  organischou  oder  Kobltiustuifvurbiud- 
ungea  iu  zwei  Hau)itklawti :  in  die  Klasse 
der  Fettkörper  Of!or  alifiliati^i  hon  Verbindungen 
Qudiu  diojoalgc  der  aromatischen  Vorbiuduugeu 
w  trenneii.  Die  Begrtodang  dieser  Zwei- 
teilung liegt  iu  der  Art  der  Verkettung  — 
Biadaug  —  der  iu  deu  botroffoudeu  Körperu 
verkaBdenes  Kobleosteffatome.  Wftlirond  in 
deu  Fottkörpern  —  Metbanderivaten  —  die 
KobloDstoffatome  derart  mit  einaudor  vor- 
bttüdeD  tiod,  daJs  «UeBelben,  wie  i.  B.  im 
nerinftlen  Hexaiii 

CB}  .  CH,  ,  CH^  .  CH|  a  CH|  •  CH, 

eine  offene,  d.  Ii.  tiicfat  fo  sieb  geschienene 

KoU<'  MIdou.  lassen  sich  die  Verbindungen 
der  arooiAtischen  Kdbc  von  oiaem  Koro  von 
•eebs  ttnter  sieb  za  einer  geschlossenen  Kette 
—  Ring  —  verbundenen  KühlenstofTatomcn 
ableiten :ringfOrinige Biadang  der  Kohleu- 
«toffatonie : 


h 

< 

c 

c 

c 

\ 

I 


Die  derart  konstituierten  Kui  )K  r  werden  da- 
her aeoerdings  auch  uutor  dem  Kollektiv- 
begrilFr  „cyk  liscbe  YerbiDdangen"  za* 
sanitiicugefafst. 

Wird  die  geadiiossene  Kette  lediglich  von 
KohleBstoffatemen  gebildotf  so  beseicbnet 
man  dies«  Verbindungen,  bezw.  Ringe  als 
i  8  0  -  oder  k  o  m  o  c  y  k  1  i  s  c  h  e ;  eatbält  hin- 
gegen der  Carbouidkern  auch  noch  Stickstoff- 
odor  Atome  anderer  Klemontc,  wio  Sauerstoff 
oder  Schwefel,  so  autcrscheidet  mau  derartig 
konstituierte  Sabstanzen  nach  dorn  Vorschlage 
vou  Victor  Meyer')  als  heteroejrklische 
Verbindangen,  wie  *,  Bi 


1 


.1V 


c 


:  y<  I 


Diesem  Eintoilangsprinzip  gegenflber  vor- 
tritt Ciamician-)  die  Ansicht,  dafs  es  zweck- 
eotsprocbeader  ist,  sämtliche  vom  Benzol  sich 
ablcilendeD  Verbindungcu  in  einer  ciuzigon 
Gmppo  und  zwar  uuter  dem  Onipiteuuamon : 
„Phenocykliflcbe  Verbindungen"  zu 
vereinigen. 

Die  Untersuchungen  der  letzton  Jahro  baben 
den  Beweis  für  (iit'  Kxisteuz  zahlreicher  or- 
ganischer VcrbiiiduuKcii  geliefert,  welche  sich 
von  geschlosseneu,  aus  «ouiger  als  sechs  Atomen 
KohlenslofT  peliildeton  Ringen  ableiten.  So 
hat  W.  H,  Terkin  in  einer  Reihe  hvhr  inter- 
essanter Abhandluu'.'fu  ;  lHä7— 1SK9)  den  Macb- 
wois  für  liie  Mocrliclikoit  der  F.xistcnz  von 
Verbiuduiigcn  mit  geschlossenen  Carbonid- 
keruen  gefHbrt,  welche  drei,  vier,  fOnf,  ja 
selbst  sieben  .\tomc  KohleiHtoff  eiithalteu. 

Jia  büdarf  keiner  h^rwälmung ,  dafs  mr 
BUdaag  efaier  geacblosseBeD  Kette  lan  nln- 
deaten  drei  Atome  Koblenatoif  notweiidig 


Abgeseben  von  den  aus  mehr  als  aedw 

Atomen  Kohlenstoff  gebiWcten  Ringen  sind 
die  wichtigsten  der  2ur  Zeit  bekaouloa  ge- 
BcbloflSODen  Carbonidkeme  folgende  vi«rt 


CH, 

CH,— CH. 

1  1 

U,G  eil. 

CH,— CH, 

CH, 

ClU 

/\ 

/  \ 

H,C  CH, 

H,C  CH, 

1  1 

1  i 

H,C  CH, 

U,C  -ClI, 

\/ 

FtfttaMilkylML 

(II, 

flMMMtbrtoi. 

')  V.  MLtm  nnd  Jaeobson,  liehrb,  der  on. 
1.  8.  93. 


*)  Ciunioian  und  Angeli,  ConriderA/ioni  ed  csi>t> 
rianze  intomo  all»  eo«UtasioiM  iotima  dci  nuclei 
tetrolioi.  Bolegna,  1691. 
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II.  Abschnitt.   Basen  mit  fosdilosseaer  Ketto. 


Wedlen  in  diesen  vier  liomocTltlisehen  Ver- 

Ijiudiingcii  ein  oder  mehrere  KulilnistofTatomr* 
durch  Stickstoff  ersetzt,  so  erhält  iuad  die 
sahlrdclien  Verliffndungen  mit  SticItiloff-liBltlgon 
h  0 1  c  r  0  c  y  k  I  i  s c  Ii  v  n  K  i  ii g  c  u.  Dio  ilcrart 
resDltieroQdcn  VerbUtduugou  besitzen  in  der 
MebTzabl  der  FftUe  baslselien  Charalcter. 

Je  nach  der  Anzahl  der  an  Stelle  von 
Kohlenstoff  eingetrotenen  Stickstoffatome  ontor» 
scheidet  man  dann  wtiterliin,  als  von  einer 
jeden  der  obigen  vier  Gruppen  derivioreud, 
die  entsprechenden  Reihen  der  Monaso-,  Diazo>, 
Triazo-  a.  a.  w.  Terbindangon. 

So  leiten  rieb  vom  Pcmtacarbonting: 

•~> 

c— <x 

tiDtcr  anderen  folgende  Azocarbon ringe  ab: 
I      Nc      I      )«       1  >Nete. 


Mehrere  durch  gemelniaroe  Keblenstoffatome 

verbundene  Rinifo  bilden  sogenannte  gemischte 
geschlossene  Ketten,  so  z.  B.  die  droi  Ring- 
agritemet*) 

1  n  ro 


I 

CIL 


\ 


CIIj 


Aach  von  diesen  letzteren  Terbiuduugeu 
derivioron  durch  Ersatz  eine»!  l>e»r.  mehrerer 
KohlouBtoffatomc  durch  SÜclutoff  zabireidie 
Anearboabaeen,  welche  im  folgenden  als 
Basen  roitgemischter  Kette  boKoichuet 
wcrdüu  sollen.  Beispiele  derartiger  Yerbind- 
rind : 


CII, 
I 

-CH. 


NH 

CH. 


CH, 


T<  trmh  j  droeb  latl  in. 

Eine  noch  kompUziertoro  Struktur  besitzen 
endlich  noch  diejenlgmi  Verbindungen,  weldie, 
wie  der  Anthrachinolin-,  Acridin»  oder  der 
als  Julol  nnterschiedene  Kern: 


HG 

I 

HC 


CH  CH 

I  f 

C  CH, 

I  1 
CH 

aus  der  gegensoitifron  Verkettung  von  drei 
I  oder  mehr  Phonolkorucu  horvorgetion. 
H     Ana  dem  YorherRebenden  folgt  somit,  daft 

sich  die  Köriier'iielie  Pyridin-,  bezw.  Chinolin- 
bjpothcsc  auf  alle  Verbindungen  mit  ge- 
acUoBsener  Kette  aasdebnen  lirst.  Dieeelbe 
fand  bereit?  anf  S.  17  Erwaliiiunu  iiud  wird 
noch  eingebender  bei  den  Vorbindungen  mit 
Hesaearbonring  (P  y  r  i  d  i  n  d  eri  v  a  t  e)erOrtort 
worden . 

Wird  im  geecblossenen  Hexacarbooidkern 
ein  Kohlenstoffatom  dnreh  Stickstoff  nud  ein 
zweites  durch  Sauerstoff  oraetat,  ao  erbSit 
man  den  Grappeukem: 


0 


I 


I 

c  c 

II  der  als  Oxjraiine  «nterachledenen 


'1  Zur  Zeit  kennt  man  noch  keine donpclkemigon  [ 
Verbiiidunoen,  in  denen  die  beiden  Kerne  anders 

all  durch  die  in  o«St£-llutifr  Ixfiiidlicheii  Kohlpii- 
BtntVatnnic  verbunden  wären.  Wahrend  z.  Ü.  dai 
hIb  Urt  h  I)  Ti  a  |i  Ii  talin 
liehe  Maphtalin: 

I  CH 


1       1  I 
«  CA 


CH 


GH 


2  \CH 
JüH 


und 


CH 


OH 

bekumi  iit»  sind  die  beiden 


UeUBapMsüfi 

zur  Zeil  noch  nichi  doi  tr!  stellt. 

Die  in  dieser  Hiebt uur  von  F.  S.  Kipping 
(Jonm.  of  ^bem.  Soc  M  [\m\,  S.  21) 

und  erfoli ' 


gefnhrten  Untefsoobangen 


rfolgloa  fs» 


^kjai^  .o  i.y  Google 
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Die  GrnppenbMdiclukOiig  „A  s  o  1  e**  wurde  | 

vnn  ifantz^^rh  für  die  Verbiodoiigeii  der  all-  ' 

gomoinou  Formel : 

HC~N 

I       II  ■  [ 

HC     CH  1 

(8,  8e,  O,  NH) 

oingeftlhtt.   Dieselben  laneo  sieli  als  Ab-  | 

köniinliu!j;o  dos  Pyridins  :iiiffass(Mi.  oitstandtMi 
durch  Ersatz  zweier Mcthi ugrappo  u:  (CII),  i 
darch  ela  xweiwertiges  Eienent,  beiw.  einen  P 
solcbcQ  Atomkompli'x  :   0  ,  S  ,  Se  ,  NU.  Dio 
derart  resulüerendea  YorbiDdoDgen  werden  aU  ii 
Oxaaete  oder  Faraaelc,  bezw.  Thloazele,  Selen-  ^ 
a/ole   und   hiiidazolc   unterscbicdou.  Auch 
aaa  diesen  letzteren  Verbiudungen  entstehen  ' 
dareh  Vereinigung  des  Azolkorns  mit  einem 
zweiten  geschlossenen  King   Azole  mit  go- 
miachter  Kette»  wie  z.  B.  das  Benzoxasol : 

c.H,/    \cil.  Ii 

,; 

NomMklatur  der  BMen  mit  gcsehlos-  |l 

«ener  Kette.  —  Bei  der  gegenwärtigen  ra- 
piden £ntwickclung  der  experimentellen,  wie 
tiieoretiscben  Chemie  der  KoblenstoflVerbittd-  1 
ungen  ist  es  sehr  zu  beklagen,  dab  hiniidilr  | 

lieh  der  Benonnungeu  der  verschiedenen,  zu 
den  üben  angeführten  Gruppen  gehörenden 
Bascnindividueu  uoch  \üllsraiuiige  KonfllslOD  | 
und  Willkür  herrsclit.     I)i>h(T  pflogtp  man 
für  die  verschiedenfn   liekannti'n'u  dtrsclbcu  , 
die  ihnen  von  ihren  KiitdrikorD  gegebenou  , 
Namen,  wie  z.  B.  Pyridin,  ChinoliD  a.  a.  bei- 
znbohuiten. 

Dieae  Frage  der  Namengebnng  wird  jedoch  [ 
von  Ta.r  »n  Tai,'  in  dem  Mafse  komplizierter,  ^ 
als  uiau  imini'r   mehr  Kopräsontanton  neuer 
Reüwn  anffindot.  ' 

Ks  war  deshalb  auch  der  von  0  Wid  ' 
man')  gemachte  Versuch  einer  eiuLuiüicheu  i, 
Nomenklatur  der  Verhindongen  mit  azotiertem  ! 
Korn  als  ciu  wescntlicbrr  Fortschritt,  zu  bo- 
zeichnen  und  bereits  ist  dio  Widmau  sehe  < 
NoiMiiklatiir,  wenn  andi  nielA  von  allen,  ao  Ii 
doch  von  lebr  vielen  Cbenikem  ange-  '| 
nonunen.  1 

WidflHUi'a  Noneaklatarprindi»  baMert  in  I 


sacbgemKAer   Weise   anf  folgenden  drei 

l'unklen  : 

1.  Der  Name  einer  Verbindung  wird  nicht 
anter  BerQeksichtigang  ihrer  DanleUangsweise, 
sondorn  Irdi^didi  mit  Bengnaltnu)  auf  ihn 
Konstitution  gowilhlt. 

9.  Konstitattonsaoalogien  milasen  a«A 
duroll  analoge  Benennungen  znm  Anadmck 
kommen. 

8.  Die  Namen  sind  radgUchst  Itnn  so 
wAhlen. 

Unter  der  Grappenbozeicbnung  „A^inc" 
faftt  Widmen  alle  diejenigen  Verhinduugeu 
zusammen, welche  einen  hexagonalon,  aus 
Kohlenstoff-  and  Stielcatoffatomen  ge- 
bildeten Kern  enthalten,  In  welchem 
die  kerubildonden  Elementaratome 
unter  sieb  dnrch  nenn  Bindangen  ver- 
banden sind. 

Nadi  der  Anzahl  der  in  diesen  substituierten 
Kernen  vorhandenen  Stickstoffatomo  unter- 
scheidet man  dann  weiter  Monaziuc,  Dia- 
zine,  Triazine  und  Tetrazi ue.  DasMon» 
a/in  wdrdo  dt  rnnach  mit  Pyridin,  das  Phcno- 
luouaau  mit  Chiuoliu  identisch  seiu.  Widiiiau 
seihst  bemerkt  jedoch  hierzu,  dafs  dio  Namen 
Pyridin  uud  Chinoün  zu  oiiii;rl»uri;crt  und  ^ti 
klassisch  sind,  als  dais  luau  üc  mit  ucueu 
Namen  vertauschen  dürfte. 

Boi  i!(Mi  Dia/inen  ist  ferner  dio  relative 
Stellung  der  beiden  Slickstoffatome  —  ob  in 
Ortho-,  Mota-  oder  Paraatellnng  —  zu 
berack!;ictiü|j;ea  und  unterscheidet  man  hier- 
nach Ort  h o di azi ue  ,  Metadiazine  und 
Paradiaziue  oder  kürzer  Oiazine,  Mia- 
zine  und  Piazine,^)  dwen  KemstralUareD 
in  den  drei  Formeln: 

N 

V  0 

_N_  N  N 

eiMto  HiMb  "TSSä" 

zum  AttBdrnck  Icommen. 

Zur  weiteren  (hiterscheidung  der  gemischte 
Korne  enthaltenden  Bosen  mit  komplizierterer 
Stmktor  benutzt  Widmen  ata  den  vorge- 
nannten 'f  ichnungen  vor/.nsctzrndos  Pr.lfix 
den  >iaHiuu  des  nicht  azotiorton  Kerns; 
t.  B: 


»)  Joum..,f.  iinikt.  Chem.  rJ]  3H  (isHs-,  8.  185 
bif  l'Ol.  TTIht  die  Nomenklatur  tltr  Mtiekitoff- 
iialt  ■  :i  1'  iita-  und  Ht  xiuairbotiringe v«*ri^l.  Knorr. 
B.  Ü.  ii  {106%  S.  2Üä3  und  Hantucb,  Aun,  Chem. 
Pharm.  Ml  (1889),  8.  4.  und  B,  B.  80  (1887), 
8.  Sita 


*)  Da^  HU  lieh  vr'illifF  jicrrchtfcriiirtt'  üestrcben 
nach  kurzen  Ik-rnsiitauifrcn  lulirt  Rl>er  leii  lit  dazu, 
der  Kürze  de«  Namens  die  nutwendige  Verstand* 
liebkeit  des  Ausdrucks  zum  Opfer  zu  bringen. 
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n.  Absobnitt.   BMen  mit  geMhlonencr  Kette, 


rhMoluia 


Phenoialazln 
(Cbifiaiolln! 


N 


\/\/ 
  N 

Ph»ito|iUtlii 


Von  Hi«scn  V(  ii>indnDKon  kann  jedoch  das 
I'iiouoiaziu  in  ciucr  /weiten  isomeren  Modi- 
fikation : 


oxislieren,  die,  nir  Uiit«r«eheidunir  von  der 

n-stcrwälintcn  a-Mo<lifi|<ation,  als  //-l'i  rivat 
bezeichnet  wird:  Benonuuugou,  welche  auch 
üBr  Icoraplizierto  gonUscbte  Eeroe  verwendbar 
•ind,  wie  z.  B. : 


i  —  obgleich  dadurch  die  Ucncnnungcn  weniger 
kurz  sind  —  unbedingt  empfehlen:  weuigstena 
bei  den  wichtigsten  Grnpi>en  durch  ^nen  l^om- 
biuiorten  Namen  die  Zahl  der  den  Kern  ur- 
BprQuglich  bildenden  KobleustofTatoino  anzu- 
geben  und  hieran  die  Zahl  der,  Kohlenstoir- 
atome  vertrotoodcn  Stick^toiTatoine  und  xwar, 
wenn  deren  zwei  oder  mehr  eintreten,  unter 
iierUcksichtiguug  ihrer  gegenseitigen  Stellung 
aii/utiiK'iJ.  Die  Hasen  von  der  Formel: 
C\H,N..  Wörden  z,  B.  als  Ilexacarbodiazo- 
basen  zu  bezeichnen  sein  nnd  zwar  wäre,  da 
drei  isomere:  Ortho-,  Mcta-  nnd  Para- 
Din/odi  livnto  ninglich  Mud,  weiter  sQ  anter- 
sclieidm  zwischen  der: 


In  aiialnLiiT  ^Y^■is^_■  iMil\\i<  ki>lt  Widmaii  <]ii> 
Nulucuklatur  der  von  einem  aus»  fünf  Atomuu 
l^ildeten  Kern  aicb  ableitenden  Basen,  weiche 
or  als  Azolc  iinlcrsilioidet. 

Mit  deiu  Nanicu  Azole  belogt  man  demnach 
alle  Verbindnngen  mit  jicntagonalem ,  aus 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffatonion  gebildeten 
Kern,  in  welchem  die  Kern  bildenden  Atome 
ttntor  aicb  dnrch  debon  Bindungen  vereinigt 
aind.  Bas  Pyrrol  würde  hiernach  als  Azol, 
daa  Indol  als  I'henazol  zu  bezeichnen  aein. 

Entbillt  der  Kern  zwei,  drei  oder  mehr 
Sticlutoffatome,  so  bezeichnet  man  die  be- 
treffenden Verbindnngen  als  D  iazo  I  e.  '1'  r  i  a  z  0 1  e 
u.  s.  w.  Andere  Autoren  (Hantzsch)  belegen 
Bftmtlicbe  Derivate  des  Pjridinkerne  mit  dem 
Nanion  Azole,  in  denen  zwei  Methin- 
gruppen (^ll'ij  des  Pyridins  durch  ein  zwei- 
wertiges Radikal  vortreten  sind.  Im  übrigen 
muff!  auf  die  Widman  sehe  Originalabhand- 
lung vcrwicscu  werden. 

Erwftbnt  sei  nnr  noch,  dafa  die  von  Dem- 
selben vorpc<!(«hlagcuen  Namen,  wenngleich 
wir  seine  NoiiK  uklatur  uicbt  ausnahmslos  ad(»p- 
tiercB  ktnnen,  bei  den  venebiedenen,  noch 
zu  besprechenden  I>a«engruppen  BcrQckaicb» 
tiguiig  gefunden  haben. 

So  dOrfte  oa  aicb  im  Inteieaae  der  Klarheit 


Uoxacarbo-ortho-diazobaae 


-meta- 


c— c 


•para> 


(— C 


€-(-/ 


Allgemeines  Verhalten  der  Basen  mit 
geschlossener  Kette.  —  Die  eine  oder 
mehrere  doppelte   Bindnugon  enthaltenden 

Verbindungen  mit  ge^rhln^üener  Kette  ver- 
mügüu  uuter  dorn  Kinflufs  von  na«cicrcndeut 
Wasaoratoir  zwei  oder  aneh  mehrere  Waaaer- 
^t()^T:U»»nle  —  und  zwar  zwei  fttr  je  dne 
doppelte  Bindung  zu  addieren: 

CH  eil.. 


HC 


CII 


HC  CH 

V 

N 


-f  311, 


ii.c  cu, 

'  I  I 

H,C  CH, 

\/ 
KH 

CIL— CIL 


P^rtdla 

CII=CII 

I       >NII4-2U,=  I  "  >M1 
CH^CH  CH,— CH, 

Pjrrol  rjrrolidi«. 

Diese  Wusser.stoff.niln!?ormt5  kann  stufenweisp 
vor  sich  gehen,  itidcni  uucb  ciuauder  Di-, 
Tetra-  nnd  endlidi  Hexahydroderivftte 

e«('>teheii. 

Dif  liitsij'.iUl  der  Verbindungen  mit  ge- 
schlossener Kette  ist  in  der  Mehrzahl  der 
Kalle  eine  geringen-  i]-  diejenige  «In  liascn 
mit  oilener  Kette  und  besouders  gc>ringer  als 
diejenige  der  Amine.   Kach  A.  Colaon'}  Itann 


•)  Bull.  S<.c.  Ohim.  [3]  4  (1890).  8.  625  und  ft  (1891),  &  M;  Annal.  de  Cbim.  «t  de  Phy«.  (6], 

10  (löaO),  S.  407. 


^kjai^cd  by  Google 
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man,  iiulcin  man  vom  Mapiicsiumoxyd  (MgO) 
als  liasizit&tatypus  ausgebt,  alle  Basen,  mit 
EinaeUuls  der  Motalloxyde,  in  zwei  Haapt- 
ßrup|)eu :  ] .  in  s  t  a  r  k  0  and  2.  in  s  c  h  w  a  c  h  o  | 
Rasen  einordnen.    Zu  den  letzteren  gehören 
r>ridin,CiiiDolin,\icle  aromatische  Aminen. am. 
Für  die  Einordnung  in  dJo  eine  oder  die 
andere  der  beiden  Gruppen  wurde  von  Colsou 
andi  die  Wlrmetönung  der  eiiiüelnen  Itaseu 
berücksichtigt    und    zwar    gelang    ihm  — 
auf  Grund  der  Arbeiten  von  15cr!liiIof,  Lu- 
guininc,  Thomseu,  Gautier  uud  Viguou  — 
der  Nachweis,  dafs  die  Summe  aus  der  Neu- 
tralisatious-  und  Lösun^swnrme  für  die  starken  l| 
Basen,  wie  Ammoniak,   irimcthylamin,  Ben- 
zylamin,  Nicotin  annähernd  19,  für  die  schwachen  j 
Haseu,    wie   Pyridin,    ATiilin,   Mctliylanilin,  ' 
ChinoUn  hingegen  nur  ungefähr  7—10  Kalorien  ' 
betragt  I 

Ferner  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  dafs 
die  Uasizität  mit  dem  Grade  der  Hydrierung  i 
«Ichat,  indem  die  höchst  hydrierten  Baaen  | 
meist  auch  stärkere  Basen  sind  als  ilio  ihnen 
entsprecheDden  weniger  hydrierten  Vorbind-  | 
nngeo.   Wahrend  z.  B.  das  I^din  G^H^N 
zu  den  schwachen  n.isen  zu  zilbleu  ist,  gebort 
das  Uexaby dropyridin  (Piperidiu)  CjHijN 
in  die  Gruppe  der  starken  Basen.  ; 

Die  Bildung  drr  fiasr-n  mit  «f's^ifi'" ssener  i 
Kette  wird  in  den  folgenden  Kapiteln  er- 
örtert werden;  hier  sei  nnr  aaf  den  einen 
Umstand  hingewiesen,  dafs  sich  in  fki^fliion 
Reaktion  neben  einander  Basen  mit  offener 
nnd  solche  mit  geseUoswmer  Kette  bilden 
können.    Ein  Beis|»iel  hierfür  licfcrf  die  nliou 
(vergl.  S.  17b)  erörterte  Bildung  von  Diacetou* 
amin  nnd  Trfacetonanin  ans  Ammoniak  und 
Atitoii.    In  der  ersten  Keaktionsphaso  ent- 
steht dabei  eine  Rase  mit  offener  Kette;  da 
sieh  aber  die  Azogruppe  den  mit  Sanerstoif 
v>  rbnijflenen   Kohlenstoffatom   gegenüber   im  \ 
labilen  Gleichgewicht  befindet,  so  tritt  Ab-  | 
8]ialtung  von  Wasier  ein,  indem,  nach  dem  ^ 
gewöhnlichen  Sprachgebrauch,  Hingschiicfsnng 
Stattfindet.    Dieser  Vorgang  wird  besonders 
hei  der  Einwirkung   von  Ammoniak  oder  ! 
einet  Amins  anf  pin  Chlor»  oder  Bromaceton  II 


beobachtet.  In  diesem  Falle  entsteht  in  der 
ersten  Reaktionsphase  ein  Acetonamin,  i.  B.: 

CHsCO.CH,  .NR.; 

ist  hierbei  die  NHj-Gruppo  der  CO-Grup|if 
benachbart,  so  besitzt  die  Verbindnng  Neigung, 
Wasser  atoispalten.  Dies  aneh  dämm,  well 
sich  bekanntlich  die  Meihyleugruppe :  C!ll.,  in 
Nachbarschaft  der  Ketograppe:  00  ersetaen 
lüfst,  bezw.  leicht  einen  Teil  ihres  Wasser- 
stoffes verliert;  infolge  hiervon  hat  auch  das 
Acetonamin  im  Entstebunpmomont  Neigung, 
Wasser  ab/uspsilten,  wodurch  sich  dann  natür- 
lich die  Rotte  schlicht.  Dieser  Vorgang  läfst 
sich  am  einfachsten  in  ntcbstohender  Weise 
/um  Ausdruck  bringen : 

NH,  NH 

/  /\ 
HjC  O-C.CHj  HC  C.CHj 

1       I       =-211,0+       II  II 

CH,.CM)  CH.  CH,.C  CU. 

/  \/ 
H,N  HN 

Eine  einfache  Art,  durch  Scblielsnug  der 
Kette  zn  Derivaten  des  Pyrrols,  Pyridins 

und  Pipcra/iiis  /u  ^'ilanu'cu,  Iicsfcht  in  der 
Abspaltung  von  Wasser  aus  den  Amidos&uren 
der  Fettsaarereihe,*) 

a  Die  ^'-AmidobuttcrsAnre  liefert  anf  diese 
Weise  das  Pyrrolidon: 

CII, .  NH,  CH,— NE 

(II,  —  H,0  +  CU,  I 

\jH,.CO.OH  ^CII^—CO 

r>  ii  iliiloa. 

b)  Die  d-Amidovaleriansaure  huigegon  Pi- 
peridon : 

CH,  .  CH,  .  KH,  CH,  .  CH,  .  NH 

-H,0+l  ! 
CII,  .  CII,  .  CO ,  OH  CH,  .  CH,  .  CO 

c)  GlykokoU  emdlieh  verwandelt  ndi  derart 
in  Diadpiperazin : 


')  Die  Gegenwart  von  Amidosäuren,  wie  Leucin,  1 
Glykolcoll,  «t.AmidnvalcrianHÜurc  u.  a.  unter  den  I 
Fäulnisproduktcnder  EiweifsKtofTc  und  die  Leichtig- 
keit, mit  welcbeT  lich  in  diesen  Süaren  die  Kette  i 
Bchliefst,  dürfte  noch  insofern  von  Bedentung  sein, 
als  sich  danraa  die  Bildung  von  Pyridinkeraen 
ras  KiweiTistoffen  »rklSren  läfst,  nhne  dafs  jene  ' 
in  diesen  notwendigerweise  jiriir.xiHticren.  >So  wäre 
es  wohl  möglich,  dafs  aus  dum  Albumin  zunächst 
^-AniiiliivnlcrianBäuro  und  aus  dieser  daTiii  wcitiThin 
nntcr  Abspaltong  von  Wasser  Piperidon  iOny-  I 
aunMai.  altablte 


piperidin)  entst'-lit,  weli^'b' I('t7tere8  hierauf  in  Uxy- 
Pyridin  und  dieses  endlich  in  Pyridin  iiiwrgchen 
könnte.    Bemerkenswert  ist  ferner  ilir  I'ntstand, 
daf»,  während  ;'-Amidol»utter!iäurc  und  -Ainiilo- 
valeriansäurc  auf  den  tierischen  Oii^iiin'^nius  fast 
I  keine  pkjskdogiiche  Wirkong  Kufsenu  Pyrrolidon 
!  nnd  Piperidon  telhst  «ehon  in  scbwaebeo  Doesn 
kloniiohe  Krämpfe  und  \m  höheren  Gaben  dem 
Strychnin  analog  Vergiftungsenoheinangeii  vtr^ 
ursai  heil  ( Suhotlen  und  Gabriel,  B.  B.  M  [189Q, 
l  S.  tibi  und  1772). 

24 
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II.  Abschnitt.   Basen  mit  geachloaaeocr  Kette. 


/WH. 


CH,— NH— CO 


lOOH 


co- 


-NH— CII, 


DSscipIpsruin. 


Viele  Hiimstoffdorivatc  mit  Alkylcuradikalen 
lasson  sich  ab  geaflttigte  IHaioverbindnngon 
mit  nllrrdings  nar  sebr  acbwacb  baatacbem 
Charakter  auffassen: 

Nn 


CIL.  CO 

\/ 
XU 


OH,  .  NU 


/ 

CIIj  .  NH 


>C0 


Triia«t]axl*Blism>to<r 

(firbofiyltrlmMhTlnniiiuiiiik, 


CH,  .NH 

I 

CH,  .  NH 

Athjlanb»rn«t«ir 

Charaktoristisch  ist  die  grofse  UeaktioDS- 
fähigkcit  der  Metbingrnppe :  ^CH  der  Ver- 
blndangen  mit  «tickstoffbaltigcr,  geschlossener 
Koltr ;  drr  Wassorstoff  (iersclbcii  läfst  sich 
sehr  leicht  crsetzeu  oder  aber  wird  —  unter 
Bildung  ▼OD  KondettMtionsprodiikten  —  ganz 
diniiiiit  it.  Dieser  letztere  Fall  tritt  hesonders 
dauu  eiu,  wcdu  das  MolekQl  zwei  oder  mehr 
Stickstoffatome  enthSlt.  So  z.  B.  liefert  Anti- 
pyrin  das  B i s- A  u  t  i py  r i  u  (vcrffl.  S.  209}, 
Phenjlmethyltriazol  Uis-Phonylmethyl- 
trlasol  (vergl.  S.  216)  und  Phenylmethjrl- 
!>}  t  azulon  U  i  s  -  P  h  e  n  y  I  in  e  t  h  y  1  pyrazolon 
(vorgl.  S.  204).  Besouders  bemerkenswert  ist 
für  viele  Basen  mit  geschlossener  Kette  (Pyr- 
idin-, I*yrazol-,  Pyrrodiazolbasen)  das  Ver- 
halten ihrer  Chloroplatinate,  indem 
diese  letzteren  dorch  Wasser,  bezw.  beim 
blofscn  Erhitzen  unter  Bildung  charakteristi- 
scher Zersetcnngsprodnkte  serlegt  «erden. 

Imine  mit  geschlossener  Kette*  — 
Dieselben  enthalten  sämtlich  eine  an 


'j  Auch  ätickstütlatomc  allein  können  »ich  zu 
geschlossenen  Ketten  vereinigen;  in  den  auf  diese 
Weige  gebildeten  Köqiem  macht  sich  aber  in 
erster  Linie  der  sauere  Charakter  geltend.  Dem» 

Emätt  aind  die  J)arivate  dieaar  Kernen  wie  s.  B. 
•  Tri-  md  Tetraimins: 

NH  HN-NH 

HN<   I     und      I  I 


nntfr  sich  vorkr-ftcfc  KohlcnstoAttone  ge- 
bundene Imidgruppc:  ]>NH.'') 

Die  Imine  mit  geschlossener  Kette  besitzen 
im  allgemeinen  den  (  baraUtor  «it-r  sekundären 
Amine;  der  Wasscrstotf  der  Nll-Grnppe  Ififst 
sieb  durch  Alkohol-  und  Suureradikalc  er- 
setzen. Die  Nll-Grnppo  enthaltende  Basen 
finden  sich  auch  in  der  Natur  (  oiiiin;.  Als 
far  diese  Ba&en  charakteristische  Hiiduugs- 
rind  sn  nennen: 


1.  Die  Hydrierung  der,  den  Stickstoff  in 
Form  der  l^itrilgrappe  enthaltenden  Basen 
mit  geacUwBanBr  Ketle.  ^^fridla  gebt  in 
dieser  Weise  in  PIperidin  aber  (vergl.  oben). 

2.  Die  Spaltnug  der  Chlorhydrato  der  ali- 
pbatiscboQ  Diamiue  —  durch  Erhitzen  —  in 
Gfalonnunoninm  und  ein  Imiacblorbjdrat:*) 

CIL  .  OH,  .  NH.  .  HQ 
I 

CH,  .  CH,  .  NH,  .  Ha 

eil,  .  CH,s. 
=  NH^Cl  +  (  >liH .  HCl 

CH„  .  CH./ 


T»t(»iiiethy  lenlmin- 
oiM  FjrrolUiB-ClilailijdnL 


Alicyklfsche  Uanoiogie.  —  Auch  die 
Basen  mit  geschlossener  Kutte  stehen  unter 
sich  in  dem  Verhältnis  einer  homologen  Reilie, 
welche  Beziehung  man  als  alicyklische 
Homologie  bezeichnen  kann,  da  die  zwischen 
Pyrrolidin  uub  P  i  p  e  r  i  d  i  u  herrschenden 
Bedebongen : 


H,C  CU. 

I  I 
TI,C  CH, 

\ 
NH 


CH, 

/\ 
H,C  CH, 

!  I 

U,C  CH, 
NH 


ganz  die&ulben  siud,  als  die  zwischen  Di- 
tttbyiamin  und  Itbf  Ipropylamin  ba> 
Btebeudeii: 


Oaa  Gleiche  gilt  von  den  P  he  oo  tri  im  in»  and 
Phenotetrai  min- Verbind  ongen: 

/NHv  /NH-NH 
CH4<      >NH  und  CH«/ 

Das  Hy.lrasin:  H|N— NHt,  ist 

starke  Batic. 


NH  HN-NH 

änJserst  «ebwache  Baaen  und  darohana  keine  ha-  Ii  ')  'Lad^nbarg,  fi.  B.  21  (1860),  8.  7öö. 
■iiehso  Verbindnngen  mehr.  H 
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CH,  CB, 

I  I 
CIL  CIL 

\/ 
NH 


CH, 

I 

I  I 

NU 


Foriier  »tchun  i^iliydroindol  nnd  Totra- 
bydroehinolin: 

011, 


e)  Pentacarbotriaiobasen  (T  r  i  a  z  0 1  c :  U  r- 
azul,  Gnanszol,  Pyrrodiazotf 

Osotriazol): 

C— N^ 


C— N 
C— N 


> 


(Tetrasole): 


I 

NH 


CH. 


I      I  CH, 

\/\/ 

NU 


I 


in  genau  demsolbcn  Verbftlliiis,  wie  das  Mo- 
tbyUnilin  zun  Atkylanilio: 

/X  /\  CH» 

II  Iii 
CIL 


NH 


NH 


Diese  Verliftltnisse  «erden  bei   der  Be» 

sprocbuug  der  Reduktion  dos  CbinoUnkcrus 
noch  deutlicher  zu  Tage  treten,  bei  welcher 
Gclogonhoit  auch  die  Ansichten  Hamberfzers 
Aber  dio  iunoro  Konstitution  der  isocyklischcn 
und  hetorocjrkliscben  Kerne  Erwäbaong  finden 
werden. 

Kl8^<!ifl1;ntIon.  —  In  Anlehnung  an  das 
im  Vorhcrgohendon  (S.  21  u.  183)  entwickelte 
Klassifikatioiispriiizip .  werden  sümtlicho  liaaon 
mit  gcscljIo!(<;ener  Kette  in  folgender  Ordoaog 

besprociic'u  w(«rdtiu : 

,'Cn 


I 

TU—W 
N— Nv 

I    e)  PentaMbaaen:  |  \k. 

N— N-^  • 

IV.  Uexa^arbonbasen  oder  PyridJnbasen: 

r- c 

a)  Ilüxacarbomonazobasen  (Monazine: 
Pyridin,  Trigoncllin,  Pilocarpin, 

Atroiiin.  CocaTn,  Piprridin, 
Couiiu,Cliry  SU  utUemi  II, Nicotin  otc.) : 

,C— C 

c—  c 

b)  Hesacarbodtasebflsen  (Diasine:  Pyrid« 

azino   odrr  Oiii/inc,  Pyrimidine 
oder  MiazinCjPyrazincodorPiazino, 
.      Piperazine,  Spermin  ete.): 

c— c 


I.  TriotrbOBlHweB: 

II.  TetncarbontaMen: 

in.  PentacarboibMen: 


c— 

c— 


c 

I; 
c 


a)  Pcntacarbomonaicobasen  (Moaazole 
Pyrrol,  Jodol  et«.); 


b)  PentaearbodiaxobBsea  (Diaaolo:  Pyr> 

azol,    Antipyrin,  Glyoxalinei 
Uydantoine  etc.): 
0— Nv 

I 

c— c/ 


\ 


NJ— N^ 

e)  HexacaibotrteiobifleB(IriaziBe:6nan- 
amlne,  Anmelin  etc.); 


^N— 


d)  llcxacarbototrazobaaen  (Tetrazine:  Ur> 

azino  etc.): 

%-c/''' 

0)  Ilexacarbopentazobasen  (Pentadne): 


\N— N'^ 


f)  Heiaiobaieii  (^xaiine): 


X— C— C 

Va.  UepUearbonbaseu  c/  | 

XJ— 0— C 

C  C^~C— — c 


Tb.  OetoearboabMen 


C — ^c — c — c 

24* 
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Ii.  Abschnitt   Basen  mit  gescbloMeaer  Kette. 


TL  Base»  mit  gomlachter  Kette: 

1.  Pbeuodicarboubaaou :  1k  |.') 

Pbenotrirarbonbason  :  R:  }C; 

a)  PliciiotricarbomonMobasen  (Indol  und 

P}  riudol); 

b)  PheooMciurbodiaKObaseo  (I midaxo]  [A n- 

hyilroltnson,  Aldobydtoe],  ladasol, 
iBoindazol  etc.): 


«) 


draziaiide)t 


c— c 


d)  Phenoletrasobamn 


8»  Pbenotstracarbonbaaea  s  R 

"^C— c 
«  ,* 

a)  Pltoiiotetrac-arbomonAzobaaen  oder  a-  and 
^-Phcnomonazine:  • 

n  "f 

N  -  C 

«  « 

ff)  Chinoliii,  K:iiriu.KairoIin,ThalliD 
Chinin,  Ginchunia,  Strjrcbain  (?J 
lirucin  (V:  etc.; 

ß)  Isocbinolin,  Papaverinf  Karkotia, 
IlydraHtin  etc. 

b)  Phonotciracarbodiazobaseu  oder  Pbcuo- 
diaxine: 

X— c 

«\  I 

■N— C 

(vier  Reihen  isomerer  VrrbiiifhnipoH  ;■) 
übiooxaliue,  Oroxin,Cinnolinotc.)i 

c)  FhenotetracarbotriatobaMtt  oder  Pbeno* 

triazine: 

,N— C 
I 

N— N 

i/wei  Reihen  isonnTcr  VcrbinduuKon) ; 


< 


< 


oder  Pbenotetraxine: 
I 

N— N  ; 

4.  Azobasen  mit  mehreren  vcrscbiodencn,  unter 
einander  verbaadenen  Kernen:  Carbazole, 
Jalol,  Borborin  otc 

YIL  Diphenopyridine^)  oder  AibMw, 
Fhenaothridine  otc: 
CH 


R— cn 


N 


(Aaimid«f  Ily- 


Tin.  Dlphenopyrazine  oder  PhMiaziiie 

(Phoaazino  oder  Azin«-,  A/oniuin- 
bason,  Eurhodiue,  Safrauiuo  und 
andere  FarbstofTe): 


UL  Oxailne  oder  Azoxyne  <Morpholine, 
Morphin,  Apo morphin^  Godeln, 
Apocodeiu  eu-.): 
C— C 


m 


-c— c 

X.  Asole:  Oxazole,  Isoxazoie,  Usodia- 
zole,  Osotrlaxole,  Triazolo,Thio- 

diaxolc,  Ii cnzothia7.olc, Selen azole, 

1'  i  n  s  f  I  e  11  a  z  0 1 0,  P  i  a  z  t  h  i  0  a  z  o  1  p. 

XL  Xanthiiiba8en:Coffein,Theobromiu, 
Theophyllin,  Xanthin,  Carnlu, 

Vornin  etc. 
Hierzu  sei  noch  erwähnt,  dars  in  jede  der 
in  der  vorstehenden  Oborsicht  aufgefthrten 
RasengrappoD  auch  die  eutaji rechenden  Di-, 
Tetra-  o.  s.  w.  1I>  ilrodcrivate  aufzunehmen 
sind.  Ferner  gclil  aus  dieser  Zusammen- 
Stellong  hervor,  dafs  in  diese  grofse  Klasse 
von  Rasen  viele  natflriicli  \ork<itiniiLMuU'  uml 
zugloicli  wichtige  Alkaloide,  wie  uucb  uitil- 
reicbe  Farbstoffe  gdiOron. 

L  TricarboiibMeD. 
Yon  der  einfaefasten,  ans  drei  Atomea 
KoUanstoff  bestehenden,  K'eschlosseiHm  Kette« 

C  C 

\/ 

r 

derivieron  die  beiden  KohlonwassorstoiTc: 


*)  In  dieaer  und  den  tiachrulfl^endeu  Formeln 
MMOtet  ft  «in  zweiwertijres  Ksdikal: 
C«H( ,  Ci^Uu  etc. 

^  Weitere  Iiomere  sind  möglich,  wenn  «d 


Sti<-kst_nlVati)tn  uti  rctrac»rboiiiiikt'rii  unA  ilu' 
zweite  im  Kern  K  Ix'liitdlich  angenommen  wird. 

*)  I>jui  rraiix  „IMieno"  bezeichnet  m  diesen 
Bencunungt-ti.  wie  überhaapt  Rteta  einen  nidit 
slolierieo  Kern,  wie        1  OioH« ,  Ci«^  etc. 
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cu— cu 


Durch  FrsfitT  cirrr  ndrr  /rwritr  TIT.,-, 
btizw.  CII-Grupiicn  ia  diosou  lot2tcron  durch 
NH,  benr.  N  resnltiereD  nrai  ReibeD  von 
Hiisoti,  wpIcIio  in  der  folge,  je  nachdem  ein, 
bozw.  zwei  Atome  Stickstoff  iu  da«  Kohlen- 
waaaentoiriBOlekfll  eingetreten  lind,  nb  Tri- 
carbomonn/n-  nnrl  Ti  i  rar bodlasobasen 
uaterschiedvu  werden  sollen. 

s)  TrIcarbomOluuobMeii.— DkM,tlfflg«i» 

ncrh  wcTiii;  bekannten  Haan  leiten  lieh  TOD 
den  drei  Gruppcukuruoa: 


NH 


CH—CH 

\/ 
KH 

Am!}  UolmlB. 
(M«k  nbatauHit) 


UL 

CH— N 


(wdl 


•b. 

Mit  der  der  Formel  (I)  entsiirochenden  Bnse 
könnte  dns  durch  Amiuouiakabspaltuug  aus 
dum  Atbylüudiamincklorbydrat  cntätcbeudu 
Ätbylenimln  von  Ladenbvrg: 

1  -  I  ^^NH  +  NH. 

CH,  .  NIIj  ClI, 

idcntiscli  soin ;  diu  derart  erhältliche  Base 
gebt  jedoch  durch  Kmidousatiou  iu  Tipo- 
rasiti: 

aber. 

Ab  eiuoD  Abkömmliug  des  Tjrpus  (III) 
Itlät  rieh  die  von  V.  Meyer  and  WarringtoD*) 

durch  I>(  li:\iideln  von  nii.si)]»r(ijiylaci-foxim  mit 
Acotjrichlurid  Kcwonnenc  Base  von  der  Formel; 

-  >CH./*C=.N 

raflueen.    Dieselbe  wäre  demgemib  als 

«f-Dinu-tliyl- ?-i80propyl:ltlia/oI  zu  Inv^ciLliiu^n. 
Nach  der  KouBÜtutiou    dos  Düsoprop>l- 


CH,/ 


I 

ttC.H 

/\^ 

tritt  dabei  unter  Abspaltung  der  KlenuMit« 
eines  Moleküls  Wasser  derart  llingbilduiii;  l  iii, 
diifs  sich  die  Ketto  zwischen  den  KohU  usiofr- 
atomoQ  o  und  (i  und  dem  StickstuA'atum 
acbliei^ 

AK  /um  Typus  illl)  sohnritr  sind  endlich 
noch  der  von  Piutti  dargestolito  Nitrilo- 
bernsteinaftttro  diftibyl  ester: 

CO .  OC,Ht 

I 

CH 

I 

CO  .  OüjIIi 

und  die  \on  diecem  rieh  sbldtonden  Derivate 

zu  ervrflhnoti.*> 

b)  Tricarbodiazobasen.  —  Von  den  oiu- 
gangn  angftfBbrtmi  awol  KoUenNwemtoireii 
leiten  rieh  folgende  diel  diaaotierto  Kerne  ab : 


^Nn 

Hydra ?.riiifiViy  Icn. 


UL 

H.^CH 
\/ 


I.  UydrMSomotbyleii.  —  AI»  Derivate 
dieaw  Gmppenkems  sind  folgonde«  von  CortioB*) 
dugestellte  Verbudnogen  anfmCuaen: 


MH 


Biöizoylpliciiy  Ihydeaao- 
raetbylen. 


X" 

CH,.C/| 

IHniethyUiiydnuioiiietbyleii. 

I  /NU 
CH,.C<  I 

NH 

Ferner  gobüreu  iu  diese  üruppc  die  durch 
Erbitaen    gleicher  Moleklüe  Hydnuoben«)! 

(bezw.  eines  Iloinoloiicn  dosselbeu'i  und  eines 
Aldehydes  auf  X20 — 150**  eatatelteudcu  lly- 
draxoinet'} 


')  B.  b.  19  (1886X  a  1«13  und  80  (18S7j. 

8.  aos. 

*)  AnnaL  di  Chim.  e  di  Fvaiaeol.  11  (18S0),  i,  *j  H.  Gonelina  ud  Benno  Homolka,  Boll.  8oa 
&  217.  II  Ohhn.  [2],  4»  (1888X  8.  840. 


*)  Joium.  f.  prakt  Gben.  [2).  4  (1091),  S.  91 

ad  169. 
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R  .  ^•II  R  . 

I     -f  CHü  .  H'  =»       j  >CH  .  R' 

E.NH    ii3a;;r  »»^ 

Dieselben  lassen  sieb  als  Abkömmlinge  des 

Kerns  I  betrachten,  welche  an  Stulle  dreier 
symmetrischer  Kernwaaaerstoffatome  drei  Aiko- 
bolradikale  entbalten. 

Die  HydrazoTno  sind  gut  krystallisicronde, 
iu  der  Färbnng  von  gelb  bis  rot  wccbaelade 
Vorbiuduugeu.  Die  tierische  Faser  wird  von 
ibuon  direkt  —  ohne  lieise  —  geßMA. 

Pas  Bonzhy  drasoln: 


CH 


krystallisicrt  in  langen  Nadeln  oder  in  Blfttl- 

chcii.  Ks  seliTiiil/t  hcl  55"*  nnd  besitzt  sognt 
wii«  keine  l»as>iscbt'U  Kigenschafteu  mehr. 

Carbizine.  —  Diese  nnr  sehr  schwach 
buäiHclien  Vcrbinduugeu  leiten  sich  von  dem 
hypotbotiscbeo,  als  Carbiain  beseicfauoten 
Kemo: 

CO 

\ 

Ißi— liH 

ab,  weNhrr  ficm  Kerne  (I)  entspricht. 

Die  Carbizine  entstehen  aus  den  Ilydrazidon 
dvrcb  Bebaaddn  mit  CblorkoUenoiyd.  Von 

den  pcini'^rlitcn  ü.inistoffi'ii  iintorsclifidou  sie 
«ich  durch  einen  Miudergehalt  von  211: 

CO 

CH,CO.HN/^  NU  .  C,U» 


cso 

FbMjriawtriawW«!». 

P'reund  und  Kuh*)  ziehen  hingegen  \nv.  die 
Carbinne  von  einem  bosondoren,  aUUiaicoluu 
bvzcicbuetüu  Kerne : 

UN'— N 

I  II 
OC  CH 

\y 

0 

ab/uleilcn.  Nach  Aivsvr  Auffassung  würde 
dann  das  i'henylacetylcarbizio  za  einen 
Pbeuylmetbylbiazolon: 


C-H,.  N— N 

I  II 
OC  C.OB,. 

\/ 
0 

Die  Carbiane  sind  leicht  krystalUsierendo, 

unzere.ct/1  dostillierbare  und  säurebeständige 
Verbindungen;  durch  Alkolicarbouato  werden 
sie  hingegen  nntor  Rflckbildnug  des  ent- 
sprechenden Hydruzitlcs  verseift.  Leichter  und 
vollständiger  noch  gelingt  ihre  Spaltung  durch 
ßehandein  mit  Ätzalkalien ,  wobei  sie  iu 
Kohlensäure,  Pbenylhydraziu  und  die  Siore 
zerfallen,  dcroii  Radikal  sie  entbalten.*) 

II.  Azomethylen.  —  Derivate  diosos  im 
freien  Zustande  noch  unbekannten  Kerns  aind 
nnter  anderem  die  folgeodeD,  von  Cartins 

dargestellten  VerbindnngBit: 

I  Benzoylpheuylaaomediylen. 


C,I1,C0' 


COOC^H. 

Diazoosäigestor. 


1/ 
CH 

\ 


c)  TricurbotrlaiolMMlL  —  In  dieaea« 

von  dem  Kern: 


N., 


;N 


sieb  ableitenden  Verbindungen  Qberwiegt  der 
sauere  Charakter  den  der  Baae. 

Die  drei  Stickstoffatome  des  Kems  fcAuien 
gemäis  der  beiden  Formeln: 

L  II 


UN 


UN 


NH 


NH 


l.suckata(riru««l«k)irii4iire>  (aeeh  nilxkiipnl) 

vorbanden  sein. 

Derivate  des  Azoimides  (1)  sind  it.  a.  das 
Diazobansolimid  oder  Phenylazoimld: 

und  das  Bensoylazoimid: 


c,h»co.n/| 


*)  Frcuiid  ui.d  Qoldsobnidt  B.  B.  81  (1888). 
a.  1240  und  245ü. 
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Ab  AUi^taiiuIingc  des  Kerns  (II)  wQrdeu 
dio  I/ino  (vcrgl.  S.  143)  aufzufassen  sein; 
feruer  geliörea  iu  diosa  Grapix;  die  Äzimido- 
verblndaiigniB  mit  gemitcliter  Kette,  wie  s.  h,: 


I 


II.  Tetracarbonbnsen, 
d.  h.  Abkümmlingo  dos  Korus: 

C  C 


CHs  NH 

zu  spalten  sclu-iiit..') 

Derivate  dos  Kcrus  (Ii'': 


Die  liierliur  ^cborriitU'ii  Hasoii  Iciton  sidl 
vou  deu  drei  Kuiiliuwaääerittulleu : 

L  IL  m. 

CII--CIL       CII— CII 


cir,— CHj 

I  I 

eil,— CII, 


II 

CH 


-CH, 


Ii  II 
CH— CH 


dnrcb  Ersatx  von  (  II.  durch  KH,  beiw.  yod 
GH  dnreh  K  ab. 

a)  Tetracarbomonuzobasen.  —  Von  dcu 

drei  vor^ftchrndon  KohlenwasRorstofTtni  deri- 
vieroB  folgende,  ein  ätiükstoffatum  cntholteudo 
Baseo: 

t  II.  Dl 

OH,— CHj   CII—ClI,  N      Cn.,  N  CH 

I         1       II       1       II       I   '   il  II 
CH,— KH   CH— NH  CH— CH,  CH— CH. 

Die  Base  (1)  «trde  Trimethylenimin 

sein,  welches  voraussichtlich  in  pdutischcii 
Üexiehuugeu  zu  dorn  vou  Gabriel  dargcsielltca 
X-Brunpropyianlo  t 

CH, 


NdHj.NH, 


steht,  indem  letzteres  sich  in  BromvaMontoff 
und  Trimethylenimia: 


HC 

II 

HC 


CIIi 

1 

-NH 


')  Gabriel  und  Wcmcr,  B.  ß.  21  ^1808),  S.  2677. 
IKew  Bus  ItBanto  jedoch  auob  AmiaotrinMthylsD: 

CH, 

Oh  .  NH, 

•ein ,  SIC  stellt  eine  ammoniakaliscb  riechende, 
an  der  Luft  rauchende  FiäMigkeit  dar,  welche 
sidl  in  Wasser  löst  und  ntit  SchwefelkuhlenstuflT 
eine  expkwiTe  Vcrbiodiiiw  «ÜMmhi.  Das  Pikrat 
CiHiN  .CeBtNaOf  sebmikt  bd  146-167«.  Das 
Trimetbjlenimin : 


siiiii  ilii-  von  Ileisaert  diirdi  Kondensation  der 
A  u  i  1  id 0  br  e  uzwcinsHure  erbaltouoa  Vor- 
hindaDgoD.   Wird  diese  tetitere; 

/CH, 

CeH»  .  HN  .  C < 

i  COOH 
OH .  CO .  CH, 

im  Druckrohr  auf  17ü — 180*  erbit/t,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  Pyranilpyrolnsäare, 
bezw.  deren  Lacton.  Krstero  geht  dann  weiter, 
dnrcb  Reduktion,  in  Dehydropyranilpyroiu- 
siinrn  und  diese  riullidi,  durch  Üchandelii  mit 
Itruiii  und  darautlulgeudc  Reduktion  mit  Na- 
triumamaigan  inOesoxrpyranilpjrein« 
säaro: 

/CII3 

P,H, .  N-C/ 

I     I  \COOH 
UC^CII 

über.*) 

Ansch0t2  hingogon  leitet  diese  Verbindungen 
vom  Pyrrolidou,  d.  b.  vom  Lactaiu  der 
T'-AmidobntfcersAvro: 

CBj^^JHjv 

I  >NH 

ab  nud  KfupiiicrL  um  diosuu  Kern  diu  zahl- 
reichen  Derivate  der  Anidoj^atar*  and  Amido« 
valeriaDsliare.*) 

b)  TetracarbodlaiOlMMll.  —  Als  Deri- 
vat des  Diazokeros: 


CH, 


—  CH, 


scheint  von  La  Iculturf;  und  bieber  durcli  Fyrolyso 
von  TrimethylctiiliHiiiiiieblorhydrat  erhalten  worden 
SQ  Min  (B.  B.  88  USM],  Ü.  2727>  Das  Wis- 
matdoppeljodia: 

(CiU,N .  BJ),,  2BiJ« 

bildet  rote  KiTttalle,  das  Cbloroplatiaat: 

(C.H,N  HC!,.  PtCl« 

gelbe,  bei  l'Jö*  schnielxeüde  Nadeln. 

•)  Keissert,  B.  B.  21  (IHH6),  S.  138.')  und 
VJi-2;  Anschüt/,  Ann.  Ghem.  Fharm.  24ft  (lä8&). 

B.  B.  S8  (1690). 
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II.  Abiclmitt.   Baaen  mit  geidiloiMiier  Kett«. 


HjC-MI 
I  1 

llAt  «ich  dio  von  Wamtnt*)  dirgdsteUto  dn- 

Rüuerigt',  bei  71"  PtLiiirl/ciido  I?aso  C,  ^II,^N., 
auffasseu.  Waustrat  erhielt  dicüolbü  aus  dor 
vom  Thiobenzaroid  sieb  ableitoiideit  Sebwefel- 
M  iliiiiduiig  <',  ,H,jN,.S.  Diese  Boao  eDtspricht, 
wie  es  «cliciiit,  der  Formel:*) 

aH.  .  CH-KH 

I  I 
(  „II;,  .  CH-NH. 

Von  diiii  mit  dt  iii  vorlit>rf,'elK'ndcii  isonitTCU 
TfiraLarbodiazokeru  oder  Dimelbylen- 
diamin: 

CH,  GH, 

Icitrn  sicli  die  aus  der  Einwirkuug  vou  Me- 
tbyleucblorid  auf  Toluidiue  rcäulücrouduu 
Basen  ab.  Aus  p-Toiuidin  und  Obencbfissigem 
HeüiiylcttcUoriderb&lt  niun  derart  deoKdrpori'} 

^   N  .CJl,  .CH,. 

Als  Diiniido-Dorivat  dos  DiinetliN Ii  luliaiiiiiuH 
ist  das  fäUcblicb  ab  D  i  c  a  r  b  i  ni  i  d  bezeich- 
Doto  Diimidodicarbodiimid: 

NU 

H2i=C<  >C=NH 
NIF 

XU  botrachton,  von  dem  aneh  das  liiiilicuyl- 
derivat  bekannt  ist.') 
Vou  dem  Totracarbodiazokoru : 


Attkümmlinge  dos  noch  weuiger  «Isdorvwker^ 
gehende  taydrierton  Diazokerns: 

<>■ 

«irden  endlieb  das  Dieynndiamid: 


H^N  .  Cf  .  NH, 


und  die  diesem  analog  koii«Uiuierteii  ILisen 

sein.") 

I     Meist  sind  diese  Verbindungen  nur  schwache 

Basüu. 

c)  Tetracnrbotriazobasen,  d.  b.  Deri- 
vate des  K«nis: 

C— N 

I  I 
N— N 

sind  zur  2oit  noch  nicht  bekannt 

d)  Tetratolmseii.  —  Als  I>Biivato  «nee 
Tetrimins; 

IIN  NH 

I  I 
IIN  NH 

oder  richtiger  eines  Dianiidotoiriuiius: 

1I,N  .  N— NU 

I  I 
HN— N  .  NH„ 

besw.  eines  laomoren  dieses  lotstcreui 

H,N  .  N  -  Nil 

I  1 
II,N .  N-  NH 

lassen  sich  die  von  R.  MeMola^  dargestellten 
Oasen  auffassen. 


lue 


N 


loiteu  sieb  diu  vou  Curüuü^}  m»  il>'draziu 
und  Ketonen  dargestellten  Kotazine: 


III.  PealMarboBbaMN. 

ij     Von  dem  Fentacarbon-Grappenkorn : 

C— < 


ab  ;vergl.  ä.  148}. 


C— (X 

ist  eine  grosse  Anzahl  basl8«her  Derivate  be« 
kannt. 

Der  diesem  Kern  entsprechende  Koblen- 
wassorstuff  ist  das  P c u  ta  m e  th  >  I en: 


M  B.  B.  «  (1873),  8  335. 
*)  Itas   Dimethylaziiithan    von  Cnrtius 
(Joum.  f.  pn^  Cbem.  [Ji  44  [1^91],  8.  175): 
CMt  .  <J=N 

I  1 
ru,.c  N 
besiUt  keinen  basischen  t'barakter. 


*)  OniDbugWn,  Ann.  Chtin.  I'harm.  ä56  (1^90). 
*\  IUtlikeu.Opp<)Dbeim,  Ü.  &2S  (lö9Uj. 

B.  B.  22  {im),  8.  3164. 
*)  Rathke  und  Oppenheim  I.  o.  8.  16681 
>)  Joum.  Chem.  8o&  im,  8.  7tj7. 
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CH, 

1 

H,C— eil,. 

Dieses   liofcrf   dmili    Krsat/  eimr 
Grumjo  durch  Nlt  dus  Tetrainutbylou- 
imiit  oder  Pyrrolidin  von  Ciamician: 

Nil 

I  I 
a,c— cii,. 

Wird  das  Hdekfll  des  PentaniothyloM  um 

z  w  u  i ,  hv7.y>.  vier  Atome  Wasserstoff  ärmer, 
SU  resultieren  die  KotileuwassorstofTü : 


CH, 

/\ 
HC  CH, 

11  I 

HC  -CIL 


cii. 


becw. 


HC 


CH 


HC  CH 


NH 

HC  CH^ 

II  I 
HC— CHi 


HC 


cu 


Hü 

/\ 
N  CH 

1  u 

HC — CH 


/\ 
N  CH, 

H  I 
HC— CH» 


KH 

/\ 
HN  CHj 

I  I 
H>C— OH, 


NH 


\ 


NH 


OC  CH, 
I  I 
H,C  CH, 

Prrrelidon 


OC 

I 

II..C 


CO 

I 

CH, 


a.  8.  f. 


HiicciBiaid 


uud  aus  dkscu  durch  Ersatz  eiuer  CHj-ürupitc 
durch  NH  «oiterhiD  die  Verbiadimg»& : 


Wird  oudlicb  im  l'yrrol,  bczw.  I'yrrolin 
und  Tyrrolidiii  oiuo  CH-Gruppo  durch  vor- 
treten, so  entstehuu  die  drei  Baseo: 


Tritt  llingegeii    im   P  e  n  t  a  m  o  t  h  y  l  e  n  - 

molokOl  nn  Stolle  eiuer  CH^-  die  CO- 
Grappc,  so  roäultieruu  Kotoudorivate: 

CH,         CU,  '  CO 

/\  /\  >  /\ 

OC   CH,   OC   CO  ondendUdi  OC  CO 

I    I         I     I  i  I 

HjO-CH,  H,C— CH,  OC— CO 

oud  demgemafti  ab  Derivate  der  ubiguu  stick- 
slofllialtigen  Kerne  die  Verbindvngea: 


lu  auaiogor  Weise  outetebt  aus  PyraKol  das 
PyrazolOD: 

NH 

/\ 
N  CO 

II  I 
HC— CHj. 

Der  biwijJcho  Charakter  iiiinmt  j<'ducli  mit 
dem  Eintritt  vou  CU-ürupium  »eiir  al)  uml 
zwar  derart,  dafs  z.  1).  das  Succiuimid  üdioti 
mebr  den  Charakter  einer  S&ure  als  den 
einer  Hase  hat. 

a)  PentaearlKimoiiaKObMeii  oder  Pyr* 

rol- Derivate.  — 

Pyrrol  und  Pyrrolbasen.  —  Das  Pyrrol 
C^H^N  oder        .  NH  oder  gemner  noeh: 

CHaCH 

I  >NH 

CH^CH 

wurde  im  Jahre  ltj34  vou  Bougo  im  Stoinkobleu* 
teer  nnd  spiter  von  Andersoii  amdi  im  DIp- 

pol  scbcn  Öle  aufgefunden.  (VergL  Uenm  dM 
liapitel  Pyridiubason.') 

Der  Name  P>'rrol  ist  vom  griecb.  yrc^rk;, 
feuerrot,  abgeleitet  und  zwar  mit  Uezug 
auf  die  bucbroto  Färbung,  weiche  Pyrroldämpfe 
einem  mit  Salzsäure  befeucbtctou  Buchouhobc- 
Span  vcrlcibou. 

Ut'in  wurcio  Pyrrol  zucr.it  mui  Aiuli-rson  or- 
lialti'ii   lind  in   dt'u  lot/tcii  Jaliron  bc8(»ndcr8 

11  t  iamician  uutorsiiclit.  Die  gewonnenen 
HeHiiltalr  -iiid  \ou  Dt'in>('liH'n  in  einer  inter- 
ebSttiilcu  Müuügruiibiu  aber  l'yrrol  zu^ammcu- 
gestellt  worden.') 

Syutliftiscli  entSicht  das  Pyrrol  aus  bosB- 
S4-hleimsaucrem  Ammonium  oder  zuckersauerom 
Ammooiam  dardi  troeltene  Destillation  (Scbwa- 
Tiprt\  oder  bosser  (nach  Goldschmidt  1867) 
durch  Erhitzen  der  genauntcu  Salzo  mit  Gly- 
cerin  avf  180— 90O*: 

C^Il4C0U)4^COONH^),  —  CJIjX  4-  NU, 
-f  2  CO.,  +  411,0. 


,|  Boll  erhielt  es  durch  Ueduktiou  vou  Succin- 
I  inid  mit  Zinkstanb: 


•)  II  inrrol.i  r  lu.ä  dorivati,  Horn  IStiS. 


2» 
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II.  AbsdiDitt.   Üasuii  mit  geschloMener  Kette. 


CH,  .  C«)  CH 

CH, .  00  CH 
DoT  Pyrrolriog: 

t  I 
C-^C 


OH 
CH 


-C 


C- 


bildtit  aicli 
komplex: 


äU)U,  wonu  man  die  duu  Alum- 


I  1 

— CO— CH— CH— CO— 

ontliftltondeo  /»Dikätone  mit  Ammoniak  oder 

niit  iniinärou  Aminen  bohandclt. 

So  bat  mau  —  durch  licliaudclu  mit  Am- 
moniak —  Pyrrotderivate  erhalten  aus  dem: 

AcetonylacetoD:  GH, CO .  CH,  .  CH,  .  GOCH„>) 

rbciiacylacetou:t;!l,(  (> ,  (11 ,  .  CHj  .  COCII«,*) 
Di|»beuacyl     :C,IIj'cü.  CIJ,  .  GH,  .  COC,,!!^,'') 
DitolaylfttbaD  :0,H,CO .  Cl^  . CH, .  ( 0( .  II, 
and  endlieh  aoe  dem  Bideayl:') 

C,H,  .  CO  .  ril-CH  .  CO  .  C,H,; 
CeHj  C.H, 

das  Vct'baltcu  dieser  Kotone  zu  Aminen  iit 
bingvgoii  iiocli  wenig  auteraucbt. 

Von  nacbstcbondcn  Ketoosäuren,  boKW.  den 
Estern  derselben: 

Diacetylberustcinsäurecstc  r'}, 
Pbcuaci  lacctessigesle  r")  und  der 
AtbytendibeDzoyl-o-dicarbonsäurc'j 
weif"?   irmii   da£!»^t"'n.  dafs  sin  sosvnlil  durch 
Itebuiidflii   Ulkt  Aaiuiuiiiak   alb  uuck  mit  pri> 
mftren  Aminou  in  Pyrrol  übergehen. 

Au>  dein  l'litTiacylbcnzoylcssigcstor 
wurden  i'yrroldcri\ate  durch  Uebandcln  mit 
Ammoniak  und  Anilin  gewonnen.*)  C.  Paal 
inid  Hraikof  endlich  l'tthrton  denselben  durch 
liehaudtilu  mit  dou  divorsou  arumatiäuhen 
Aminen  gemab  der  GieiclmDg: 

cooc,n, 

C.H»CO .  CHa  .  CH  .  COC^H.  +  1IH,R 

;H-C .  COOCjH, 
_        .  ,^^^C  .  C,H»  -{-  aH,0 

.NU 

in  die  vi-rschicdensteu  Pvrroideri^att  iher.*) 


Mit  .Ä.thylamin,  Allylamiu,  Äthylciuliiunia, 
.'Vmidoessigsänro  uud  Amidobcuzodsäuro  tretuu 
dagegen  diose  Dikctonsäureestor  nicht  in  Re- 
aktion. 

Interessant  ist  ferner  die  Uildnng  von 
Pyrrol  boim  Durchgänge  von  Diftthylamin 
dnich  ein  schwaeh  retglnhende«  Robr: 

CHg  .  CH,  CII-CII 


NH=.3H,  +  |  >NH. 
CH=( 


=CH 


CH,  . 

SehliefsKch  sei  noch  erwähnt,  dsb  Pyrrol 

aufser  nach  mannigfaclit  u  anderen  Hildnm,^ 
weisen  auch  durch  Ertüt^eu  von  Albumiu  mit 
Barynmhydroxyd  anf  150*  entsteht. 

Das  Pyrrol  ist  eine  farblose,  bei  131" 
siedtiudo  Flüssigkeit,  die  im  tieracb  au 
Chloroforra  erinnert  nnd  am  Licht  sich  ali- 
mälig  gell)  nud  schliefslicb  rotbraun  färbt. 
Es  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen 
sekundären  Hase.  Durch  Addition  von  zwei, 
be/w.  vier  .\toinen  Wasserstoff  geht  es  in 
Pyrroliii.  Ihzw.  Pyrrolidin,  beide  sehr  starke 
Basen,  über.  In  Wasser  und  wässerigen 
.\lkiilien  ist  Pyrrol  unlöslich,  löslich  hingegon 
in  .\lkoiiol  utu!  AtluT.  Dunli  srliiiclles  Er- 
hitzen, und  /.Kar  am  Ijestttu  bei  Gegenwart 
verdnnnter  Bäurou  färbt  es  sich  rot,  wobei 
Atnmoiitak  und  Pyrrolrot:  C,.,II,^Nj  ent- 
stehen. Ein  iu  Sttlzsäurti  getauchter  Uuchou- 
bolzo,  braw.  belieblser  hunfohrmider  Hohs* 
Span  wird  durch  Pyrroldampf  intensiv  carrain- 
ryt  golärbl:  eiuo  für  Pyrrol  cbarakteristisickü 
Reaktion.  Doreb  Behandeln  mit  Jod  and 
Kalilauge  pcht  es  in  das  hi  neiu'n  r  Zeit 
uutür  dem  Namen  J  o  d  o  1  zu  mediziuischer  Ver- 
wendung gekommene  Tetrajodpyrrol:  C^J^NH 
über  (Ciamician). 

Läfat  man  auf  Pyrrolkalium  Alky^odide 
einwirken,  so  wird  der  (midwasierstoff  des 
Pyrrols  durch  Alkoholradikale  ersetzt  (Ciami- 
cian uud  Dennstedt): 

Cll-Cll  CU-CIl 
I    ■  >NK  +  CII, J     KJ  +  I      >N .  CU,. 
CII=HI  CINCU 

Zu  denselben  Substitutionsprodukten  gelaugt 
man  durch  Destillation  der  schloimsauereu 
Satze  der  Amine:'*) 

c,n/ori),;cooNn, .  cn^\  =  c,n,N  .CH, 

-f  Ml.  .Cllg  4-  2V(\  +  411,0. 


V)  Paal,  H.  B.  IH  (KSH5).  S.  2251. 
*)  Und.  S.  :)67. 

•)  Holleuiann.  B.  H.  «0  (1887).  S.  3.^39;  Kupf 
und  Paal,  ibid.  21    I     ^  .  S. 

•)  (iar.  U,  Ii.  H.  Jil  «i^-^S),  S.  3lü7. 
Ktioir,  R  H.  IH  (I.H>.5)  und  19(1886); 
ühem.  Pharm.  tM  (INMi). 


I      •)  Ledercr  und  l'a«l,  B.  B.  18  (18^'.);  Paal  u, 

Schneider,  B.  B.  19  (iHStj). 
,,      ')  üal.riel,   B.  B,  1»  (mH):  Bttuiaaim,  ibid. 

to  (1 -r . 

"      •)  Knpt  und  Ptwi,  B.  B.  21  (IHS-*). 

»)  B.  B  ii  S.  Mm. 

ll    ■«)  Bell,  B.  B.  10  (W7),  &.  1865. 
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Der  bnidwABsentoiT  des  Pyrroh  isftt  lieh 

aufher  durch  Mctallü  auch  wie  dorjeuigc  der 
sekuiulüroii  Hasou  dunh  äiiurcradikalo  cr- 
aoUuD;  8u  2.  Ii.  liefert  I'yrrol  das  Acctyl- 

CII=C'1I 

I     >N  .  COCU,. 
CH^H 

ADrscrdem  lüfst  sich  aber  ancb  der  Wasser- 
stoff dor  M  othiugrupiMMi  '("IT  direkt  — 
durch  Kiuwirkaug  vou  Saurecbloridvn  oder 
-Anhydriden  —  dnrcli  Acidylgruppon  crteticD. 
Dcni^feniüf»  eiit-stoheii  aus  Pyrrol  durch  Be- 
haudelu  luit  Ei«i^'&äurvauhydrid  die  beideu 
Isomeren  (Ciamieian): 

>NH 

cu=c 


CII=CH 
j       >N  .  GOCH, 
CH=CII 

B-AMtjlpjml 
nUvISM»  *MI  8M*fw  I7S* 


Pyrrol  liefert  Stin  in.dihnim 
a>a'-Diucthylpyrrül  liefert 

Acetoiiylacetondioxlm 
a-(i'- DiiiH  tli}  Ipyrrol  liefert 

Meth^'Uü^  uliualdioxitti 
«-«'-MethyIi>heiiyl|»yrroI  liefert 

AcotO]>ln  nini;u  rUMuli</\ini 
U'Athylpyrrol  liefert  Sncclualdoxim 


36  Pros. 


«0 


56 


n 


lutercssaut  ist^  dass  aus  Pyrrol,  bo/w.  dessen 
alk>lsii1)stitüiDr(pn  Ttorivaten  durch  Hchandeln 
mit  iiydroxyiainiu  Dioxime  resultioren,  welche 
Aldehyden  mit  gleicher  Anzahl  Kohleiistoff- 
atomeii  eiitsprocheu,  und  7war  vorläuft  die 
Uoaktion  uuter  Amuoaiakcutwickeluug,  Pyrrol 
selbst  Uefert  In  dieser  Weise  Sneeinaldehyd- 
diosim: 

CH=CH         H,N  .  OH 

1  + 
CH=K}B         II,N  .  OH 

GH^.CH-N.OII 

Dio  fulgcudo  Tabello  culbält  die  mit  dou 
verschiedenen  Pyrrolderivaten  erfaältUebe  Ans- 
benle  an  Dioxin  :*) 


810?  oathaltende  u-Äthylpyrrol  das  gleiche 
Produkt  als  Pyrrol  selbst. 

n-Phonylpyrrol,  o-a'-Diphenylpyrrol  und 
Totrapbonylpj'rrol,  ferner  der  MothylSther 
der  a>Pyrrolcarl)onsAnre  und  der  Diätbyläthcr 
der  o-/?'-Dimothylj>yrroIdicarbou.säure  vermügen 
koiuc  Dioxime  zu  bildou:  die  uegativou 
Pbenyl-  und  CarboxyigmpiMn  madien  den 
Pyrrolrinir  bcstänrtijTcr. 

Durch  Ki'duktiou  gekeu  diu  Dioxime  in 
die  outsprochonden  Diasüae  Ober. 

In  euger  nuziiLuiig  /um  Pyrrol  steht  das 
Indol  oder  lituzoiiyrrol. 

Wie  dieses  durch  Methylieruug  Derivate 
I  des  Dihydroi  hinolins  liefert  E.  Fiät'hcr\  so 
gelangt  mau  voiu  I'yrrol  zu  Derivaten  dos 
,  Dihydropyridins.'') 

Die  Rüi  k  .i  i  waiKlIimn:  «inos  Pyridinderivalos 
iu  eine  i'yrrolverbindung  ist  A.  lieissort*) 
dnreh  Oxydation  mit  Brom  gegUckt,  indem 
es  Demselben  gelungen  ist,  das  I.ncton  d«T 
U  -Phouyl-ü-keto-/-oxy-/^-a'-dinlothyl- 
/llf'■anilido-«'-tetrabydropyrldtucarbon' 
sAnre: 


Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  hervor- 
geht, liefert  das  dio  Athylgrujipc  am  Stick- 


0- 


I  H.C  G( 

CO    I  l'^KH.C^Hj 

\C  CO 

durch  Behandeln  mit  Brom  in  N-Fbenjl- 
u-if  -  d  i  k  e  t  o  -/f-M  ethyl-^aniltdo-«'-  Br  om- 

Pyrrulidin: 


GH. 


CO  C 


^C  CO 
Br/  \/ 

aberzofolirea. 

Von  Wichtigkeit  ist  ferner  die  von  Ciami- 
eian durch  Behandeln  von  Pyrrolkalium  mit 
Uothyletyodid  and  atriummothylatansgof Ohrte . 
Oberfttbrnng  des  Pyrrols  selbst  in  Pyridin. 

Der  Wasserstoff  der  Mcthingntppen  des 
PyrroU  läfst  sich  dorcb  Carbuxylgruppcn  er- 
setzen. Dio  rt!sultiereuden  Verbindungen  sind 
dio  sogen.  Üarbüpyrrol-  oder  Pyrrolcarbon- 
sfturen,  so  a.  a.  die  a-Carbopyrrolsftare  von 
Schwauort. 


')  CiamielMl  und  Dennst«dt  B.  B.  16  (  läHli) 
«)  Ciuaidaa  und  Zanetti,  ik  B.  23  {im), 

&  $176  «ad  SS  (1Ö9U),  &  1787  ond  Mem.  Aco. 

di  Botcgna  1890. 


Ciamioiao  ind  Anderiiai,  B.  B.  Sl  {108B), 
«)  B.  &  S8  (16l)(»)>  S.  M% 

2&* 
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Dio  vorschicdoncn  Homologen  des  Fyrrol»  'j 
gloicbcu  diesem  auch  in  Uircn  EigeDScbalten. 
Bio  siod  wie  dieses  eher  scbvach«  Buen. 

Mit  SalzsAnr«  verbindet  deh  Pyrrol  n 

TripyrroLlilorhydrat:  (C,HsN\^  .  Hfl,  wrlchrs 
sieb  iu  Krystalleu  ausscbeidei,  wenn  man  in 
eine  ütberiscbo  PyttoUdtang  trockenes  Saiz^ 
säiitTfras  rinloitcl ')  IsopropylpyiTnl  liofort 
uuter  ijloichcu  Ver^ucbsbediu^uiigeii  das  Chlur- 
tajrdrftt  eines  Dipyrroli:  (C,II,,N)2 .  HCl. 

Die  vou  Kelbe  fUr  die  Synthoso  vou  Pho- 
nolcarbousäurcn  anfgpfundono  Motbodo  ist 
auch  auf  Tyrrol  auwoudbar;  letzteres  wird 
dabei  in  C'arbopyrroi-  oder  Pyrrolcarbon» 
silurou  til)c  ri;(  fiilu  t.  Cinniiciau  erbiolf  nach 
di<>scin  Vi  rlulireu  durch  Erhitzee  von  i'yrrol- 
kalium  im  Ktihlonsilurestromc  auf  200 — 230*' 
da»  Di'Kaliamsab  der  Pjrrrol-/:^-carboiisftare$*) 


C,H,  .  NK 


aCjH.KK  -I-  CO,  —  C^H^KH  + 

COOK 

und  ebenso  mrttrlirn  -.uts  don  zwei  isomeren 
Uuniupyrrolen  ;!wci  Homoiiyrrolcarbousäureu.''; 

MolftknlftT«   ümlngerungeil.   —  Die 

l'yrrolderivato  können,  wio  die  aromatischen 
Amine,  molel(ulare  Umlagerun^eu  erleiden.  So 
gebt  daa  Jodid  des  N-Hethylpyrrob: 

I 


H 

-U 


durch  zehnstllndifics  Frliitzcu  mit  M<  tliyljoilid 
iu  oiu  festes  aud  erst  bei  bühurer  Temperatur 
siedendes  Methfldorivat  Uber.*) 

Ferner  können  avch  die  sauerstofTlialtigon, 
d.  h.  Acidyl-(Tru]>pcn  vom  Stickstoff  an  ein 
Kohlcastoffatom  wandern.  Acelylpyrrol: 

cocu, 

N 


PyrrylmotbylketOD  von  der «abrsdiein- 
licbou  KonstitQtion: 


NH 


|COCH, 


über. 


Interessauter  noch  ist  die  sncceiisivo  üiu- 
lagernng  des  CarbonyliiyrroU  luniebst  in 
Pjrrojrlpyrrol: 

und  dieses  letztoren  iu  Dipyrrylketon:'^) 

C«H,N-CO-CJIjXH 
HN  ,C,HgTCO-CJIaNH. 

/ 

Endlich  sei  noeli  anf  die  siriscben  Fnran, 

Pyrrol  und  Tbioplu  ii  IicstL'hi  ndtii  TIeziebuugen 
hingewiesen,  welche  durch  die  uacbsteheuden 
Formeln  snm  Avsdmck  gelangen: 

Furan :  Pyrrol :       Tbiophen : 

CH--CIi       CH«CH  CII=C11 
I       >0    I      >NH  I  >a 
CII=C1I      cii=cn      CH— CH 


Allo  drei  Verbindaugen 
kOnmliogo  des  Kerns: 


Inssen  «tcli  «In  Ab> 


CH— CU 

I  X3H. 
CH^sCH 

auffasson,  in  wclebem  die  CH^-Gnippo  dnrcb 

S;iU':T^tufr.  lio/w.  Scliw'rfel  odeT  dutdi  diB  Inud- 

Knippu  MI  vertrt'tisn  ist. 


Fernorhiu  sind  aber  auch  dio  von  den  vor- 
I  gonaniitcn  drei  Verbindungen  gcbildelcu  De- 
rivate unter  sich  und  —  wie  au  der  nacb- 
stebendm  Tnljcllo  licrvorfroht  —  auch  den 
eutspreclivuileu  liuuzulUcrivatuii  aualog  kousti- 
gelit  >.  Ii.  darcb  Erbitten  auf  USO—mOfi  in  |  tniert: 


'  I  I  >  nnstedt  and  SSimiaermun  B.  B.  tl  (18W), 

S.  i-i.f*. 

')  .lahresber.  ISM.I,  8.  81 1. 
*j  B.  B.  14  8.  um. 


*)  Ciaroielan  nnd  Anderltni,  B.  &  Sl  (1888), 

s.  mn. 

")  ( iamidaa  und  llsgns^i,  &  B.  18  (188&}, 

8.  im 
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Furan : 
p  II  n 

l/^  1 1 j  u 

+  32» 
1 

I  jrrol : 

f  II  vir 
1 Ii 

Thiophcu : 
p  II  <i 

ijonzol : 
r  11 

131» 

80» 

ir.  Hr.,  ( ) 

r  1    T  VT? 

MI 

/i  TT   i>_,  c; 
'  1  n  .UFjS 

P  II  Ui- 

i  H  biTöTift  t  b  1 0  p  ■ 

f  11  r\  r^ii 

l/^H^(tH^)  .  WH 

C^IIaf,!  lIj)S 

f '  II  /II 

11^  rf-liiiihw'i— — 1 

ToImI 

t>  II  /\    o\t  Atr 

— 

v>4"3»  .  LUf  .  OH 

i;.  II.  .  *  H.,  .  »In 

Ptttfnf  akkohol 

l&lkobol 

('  II  C\  /'HA 

II  C  T'IIA 

f  II  r"UA 
Vgl!}  •  vUU 

■•■nlilakr« 

C,H,O.COOH 

C^HjNH.COOH 

C,H,S.CO0H 

C^H^  .  coon 

ßioiiiachlflnicilDr« 

«-  n,  ,<-l'yrrrilr..«rl!rin>:iur« 

•(-  Q  .-i-TbiopheacarbolMlaf« 

rjr,  rii.;,,o 

CJI,(CH,,),S 

Pinctbjrirurttn 

«•  tt.  j:('ÜiBiUifltU*rlwa 

Die  zw  ischen  Thiopbon  uud  Beuzol  bestehenden  | 
Bezichuugoi)  lassen  aich  in  folgende  S&tze  zu- 
sammenfassen: 

1.  Bold«  Körper  gleidiCB  «ich  aowoU  in 
ihrem  physikalischen  als  (  liemischeD  Veifaaiteii.  | 

2.  Furan,  Tbiopbeu  und  i'yrrol  sind  wenig  j 
oder  gar  nicht  in  Wasser  löslich  und  geben  ' 
nanloBB  Ftebenrcaktionen :  Isatin  in  Verbind- 
ung mit  konzentrierter  Schwefelsiluro  erzeugt 
sowohl  mit  Pyrrol  wie  mit  Thiopbon  uud  deren  L 
Ikirivaton  eine  violette,  spilter  in  blau  Qber^  ij 
ff^heiulc  Kärbinm  und  mit  F.isessig  und  l'hcn-  Ii 
aiitlireuLhiuoii  tarbcn  sieb  beide  kirschrot  1 
oder  violett.  Ein  unterschiedliches  Verhalten  |j 
marlit   ".ic)!   jo(1orfi   hei   Avr   Eirnvirknni;  von 

1 

Pyriül-,  b<'/w,    Furaiiil.iiiiiiti.ii   uuJ'   iiijc  Sial/.- 
süarc    befcuclii<ir>    ümhenbolz  bemerkbar, 
indem  dieses  durrli   l'xrr'il   hinlir<if,   durult  | 
Furan  ämaragdgrUu  geiarbi  wird.  Mit  Auiiiu- 
acetat  oder  Xylidiuucetat  getrünkte«  Papier 
hingegen   wird  sowohl   von   Pyrro!  als   \on  ' 
Furan  rot  gefürbt  (H.  Schiff  ,    Wie  ferner 
Pyrrol  mit  Säuren  eine  rote,  amorplie,  als  | 
Pyrrolrot  bezeichnete  Verbindung  bildet,  so  ,1 
liefert  ancb  Furan  bei  gleicher  liehandluug  i' 
ein  nnlOdicbea,  amorphes  Palver.  |! 

3.  Auch  die   liildungswciscii  von  Furan, 
Pyrrol  und  Tliiopbcn  sind  vollkommen  gleiche :  ji 
alle   drei  Verbindungen    können   ans    der  ff 
Schleimsäurc  erhalteu  werden.     Allein  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  liefert  die-  1 
selbe  Fnrancarbonsäuro  (HreuzscbleiinsUtire),  ' 
aas  der  man  dann  weiter  —  durch  Destillation 
mit  Natronkalk  —  Furan  erbült.  Destilliert 
man  hingegen  das  Ammouiumsab;  der  Schleim-  | 
aftvre,  to  jurbtlt  nwn  Pyrrol,  «nd  endlich  U 


durch  Destillation  du  triion  Sftvre  mit 
Scbwofclbaryunj  Thiophencarbonsäure,  aus  der 
dann  weiter  Tliioplien  selbst  gewonnen  werden 
kann,  [»n^i-  ilr«  i  Heaktionen  lassen  lieb  in 
folgender  Weise  interpretieren: 

1.  C4H4(0H)4(C00H)„  ^  C,H,0  +  3C0, 

+  3H„0; 

'■i.  C4H4(0H),(("<)0H1.  4-  MI,  «  C^il^cNH) 
3.  C^H^COII^^COüU),  -f-  li,S  =.  C^ll^S 

Weiterhin  können  Pyrrol  ui:d  Thiophen  auch 
ans  der  Fterustcinsäure  erhalteu  werden : 
ersteres  durch  Krliitzcn  von  Sin-cinimid  mit 
Ziukstaub,  letzteres  durch  I^rhitzen  von  Na* 
trinmsttccinat  mit  Dreifach-Schwofetphcaphor.') 

Ferner  cntstolit  Pyrrol  aus  Au.tylen  und 
Ammoniak  beim  Durchgang  durch  ein  gldben- 
dec  Rohr,  Thiophen  hingegen  ans  Äthylen, 
wenn  dieses  Ober  erhitzten  Pyrit  geteilBt  irird. 

Ferner  lAlst  neb  Acetonylacoton: 

CH«  .  CO  .  GH. 
I 

GH«  .  CO  .  €H, 

dnrch  Waeserahipaltang  in  Dimetbylfnran, 

durch  Erliitzfu  mit  alkoholist lirm  Ammoniak 
in  Dimcthy Ipyrrol  und  dnrch  Erhitzen 
mit  Pfaospborpentasalfid  endlich  in  Dimethyl- 

thiophen  öberfQhrcn.-) 

Diese  drei  lieaktionen  sind  leicht  crklilrlicb, 
wenn  mau  fQr  das  Acetonylaccton  die  isomere 
Formel: 


*)  yottwid.Eidmaan,  fi.  &  18  (1885)  &  «4.   H    ^  Pial,  B.  &  18  (18S5)  nnd  80  (1887). 
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CH>«C(CH.) .  OH 

I 

cu=ctcn,) .  oii 

naimmt,  «ddi«  dUD  gMttttot,  die  ffiMvog 
doi  SimethylfaraiM  dnreb  WMMiiilwpaltDiig : 

I  -  1    ><>  4-ü,o, 

CH-C((11,) .  (OII)     CH=CcC  II,) 

dicjoidge  des  Unetbrlfiymla  kiogegeu  durch 
Enats  der  %  OH-Omppeii  durdi  KH : 

CH=C(CB,).OH  cir=C(rii,) 

Mlj+I  —  j      >NU  +  8n,0 

CHsC(CH,}.OH  CH-C(CH.) 

tiod  die  Bildniifr  des  Dinethyltliiophctis  endlich 
als  Kesn!tnt  «Irr  Vcrfretnog  der  beldoD  OH- 
Reato  durch  Si  Invcfel : 

cn=c(Ciig;.oJi  (■ii=C(CH3^, 

H,8-|-'  -I  >S-f2H,0 

CII=C(CH,).OU  CH=C(CH,) 

zu  crklflrcD. 

Schlicfslich  soi  noch  auf  den  Übergang  des 
Fnrans  in  Pyrrol  durch  Behandeln  mit  Chlor* 
rinkammoniak  hingcwioson. 

Von  den  drei  Verbindungen;  Furan,  Pyrrol 
and  Thiophon  besitzt  lediglich  das  Fyrrol 
achwach  basische  EigeaschafteD. 

CJ=CJ 

Jodol.Tetr^jodpyrrol:  1     >KII.  — 

CJ=CJ 

Dasselbe  wTirdc  zuerst  von  riainirian  uimI 
Silber')  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  i'yrrol- 
kaliuin,  spüter  aad  zwar  in  geeigneterer  Weise, 
(Iiiri:li  l'rliaudelu  einer  Pyrrüllö^iiiiu'  mit  Jod- 
jodkaliutn  bei  Gegenwart  von  Ätiskali^)  er- 
holten. Tctrajodpyrroi  entsteht  stets  heim 
Znsamniciitrt'fyon  von  Firrel  aud  Jod  nach 

der  Gleichung: 

C.H^.NU  -j-  IJ,  =  n,,I,Ml  -f  4  HJ. 

vorausgesetzt,  dafs  die  dabei  freiwerdende 
Jodwaaserstolbinre  tat  Biadang  gelangt.  Znr 

Parstollung  des  Todols  Iflfst  man  Jod  auf 
Fjrrrol  in  alkoholischer  Liösung  einwirken, 
weboi  die  Bildung  desselben  geniTs  vor- 
RtohcndtT  Glfiilmng  stattfindet.  Kniiifcldciis- 
wortcr  ist  es  uoch,  das  iii  Jodkalium  gelüste 
Jod  (16  Tie.)  aaf  eine  Lösung  von : 
1  Teil  Pyrrol  und 
2,4  Teilen  Nairiumhydroxyd 


in  150-aOO 
eiawiricea  sa  lassen. 


Wasser 


')  Studi.tui  comuovti  dell«  lerie  del  pirrolo, 
III.  Teil.  1682,  B.  loa.  dsi  Liuoat. 


Bei  Veiweadnng  reinen  Pyrrols  scheidet 

sich  .ilsdann  im  Verlauf  ciiiiu'iT  Sttindcn  ans 
der  braunen  Mutterlauge  direkt  ein  schon 
grflnitch-blaa  geArbter  Niedorscblag  am.  Bei 
Anwcndini?  von  I'nlipyiTol  bedarf  es  hin'ioccvi 
eines  wiederhol  ton  Zusatzes  neuer  Mengen  Jod 
und  Ätznatron,  nm  diese  Aoaaeholdnng  xa  er^ 
reichen.  Ist  dieselbe  und  mit  ihr  ilir-  KcaUtion 
beendet,  so  löst  man  den  vorher  sorgfältig 
mit  Wasser  aasgesQfsten  NiederBchlag  in  sie» 
dendem  Allifdio!,  entfärbt  die  Lösung  mit 
Tierkohlo  und  füllt  das  Jodol  durch  Ein- 
gieläon  der  alkoholischen  I^nng  in  Wasser. 
Die  noch  Jodkaiium  enthalti  udtMi  Mutti  rlanijpn 
können  nach  dem  KonzentricrcD  für  fernere 
Darstellungen  verwendet  werden  (Ciamtcian 
und  Silber,  1885). 

Das  Jodol  besiUt,  je  nach  seinem  Reinheits- 
grade, ein  verschiedenes  Anssehen.  Geringe, 
selbst  ftlr  die  Analyse  belanglose  Spuren 
fremder  Bcimengangen  gonOgen,  am  seine 
Farbe  and  damit  anch  seine  BestSndigkeit 
merklich  zu  beeinflussen.  Als  völlig  reines 
Pulver,  bezw.  in  kleinen  Krystallen  besitzt  es 
eine  hellgelbe  Farbe  mit  einem  schwachen 
Stich  ins  Ilrüunlichc  und  ist  dann  auch  licht- 
uud  temperaturbeständig ;  anderenfalls  ersrhuint 
es  mehr  oder  weniger  braun  gefiirbt  und  lat 
zugleich  leicht  veränderlich.  Zwis<'hen  den 
Fingern  fühlt  es  «ich  fettig-schlilpfrig  an,  wie 
Speckstein  und  heiai  Verreiben  auf  der  Maut 
liedcckt  es  diese  mit  eiu*ro  feinen  Staab- 
hauichi  n.  Ks  geschmack-  und  gornchlos. 
Hei  140 — löU"  /■.t  isetzt  e.s  sich,  ohne  vorher 
so  schmolzen.  Ks  löst  sich  erst  in  .VXX)  Teilen 
Was'f'r ;  ('lirn>o  i>t  es  in  M  rdünnteu  Sftnren 
und  in  Ligrüiu  uur  wenig  löslich.  100  Teile 
90"  „iger  Alkohol  lösen  bei  15«  5,H  Teile  und 
lO  Teile  ()1  in  der  Warme  !.■>  Teile  Jodol. 
in  siedendem  Alkohol  und  iu  I^sessig  ist  es 
leichter  und  in  Äther  sehr  leicht  (1  :S)  Iftslidt. 
Die  alkoholische  Lösud?  besitzt  schwach  gelbe 
Farbe  und  fürbt  sich  bei  Luitzutritt  dunkel. 
V  ersetzt  man  dieselbe  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  da>  Jodol  je  nacli  der  liin/ni,'t\?«'bf'nen 
Wassermenge  iu  mehr  oder  weniger  grofson 
Krystallen  ab.  Doreb  Glycerin  wird  die 
alkoliolisohe  JodoUösuug  nicht  anfallt.  I'xi 
vorsichtigem  ErhiUten  auf  dem  Platinblech 
verflttchtiirt  es  sich  ran  Teil  ohne  zn  schraelsen 
und  unti'r  Vrrlirri' inii:  tdnes  ciL'rnlflndicht'n. 
die  polyhalogcu-äubstituicrlen  Pyrroldcrivate 
charakterisiereiideQ  und  an  Trihromphenol 
erinnernden  Geraebes.    Znm  gr6ftteo  Teil 


*)  Suir  azione  degli  alogeni  aul  pirrolo  in 
prt'senza  di  idiati  Moilhii,  VW  CtsimoiaB  and 
^ber,  1886. 


i^  .o  i.y  Google 
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zonetzt  69  taxk  jedoch  noter  Abgabe  von 
Jod  und  llintariiiaiDDg  aebwer  vttrbnnoliehor 

Kohle.') 

Beim  Kochen  mit  Wossor  wird  os  nicht 
zersetzt,  wohl  aber  mit  Salaftnre,  indem  et 

sich  gleichzeitig  schwfir/t. 

Iii  konzentrierter  Sohwofelsiinro  lüst  es  sich 
heim  .M'iiwarln  n  I'lns.irriuMi  mit  iiitiMisi;  grUiior, 
nach  einiger  Zeit  in  schmutzig-violett  fiber- 
gohcud&r  Farbe  i^Ciamician'. 

Die  alkoboliache  LOsttog  färbt  sich  mit 
Salpetersäure  intensiv  rot  A'ulpius).  Zur 
arzcncilichcu  Anwendung  gelaugt  Judul  ent- 
weder direkt  als  solches  in  Pulverform  zam 
Rostrc^HMi  vrm  Wniuifl.irlirn  oder  in  Ver- 
bindunt;  mit  einem  Vehikel,  und  zwar  entweder 
in  alfcobolieeher  LOeoiif : 

Jodol  I.n  tr. 

Alkohol  16,U  „ 
Olycerin         34,0  „ 

bezir.: 

Jodol  2—3,0  g. 

Alkobot  aA,0  y, 
mit  filyccrin  anf  100,0  g.  verdünnt  i  Vulj>ius% 
besw.  in  lü"ygigor  LOsaiig  in  Öl  (Wulff);  oder 
aber  in  Form  von  mit  alkobeliseher  Jodol» 
lösung  jmpr:ii.'iii(TtLr  Gii/o  (Schmidt\  oder 
eadlicb  als  Salbe  iu  Vorbiuduug  mit  Vasoliu 
oder  LanollD,  bezw.  al»  Jodoleollodiiim  t 

Jodol  1,0  g. 

Äther  5,0  „ 

Collodinm       10,0  „. 
In  10— 20%igcr  ätherischer  LOftVDg  ist  es 
▼on  Pick  empfohlen  worden. 

Pyrrollne  oder  Dihydropyrrolbasen. — 
Die  Fyrroliae  sind  sekundäre,  aus  Pyrrol  i 
nnd  dessen  Derivaten  dureb  Reduktion  mit  | 

Zitik^taii])  und  l'-sii^-H  niro  entstehende  Basen. ^ 
£8  iiad  suhr  stark  basische,  in  Wasser  lOs- 
licbe  Verbindnngcn,  weiche  ans  der  Luft 
Kohlensaure  anziehen.  Durch  Behandeln  mit 
JodwasserstoffsAnre  werden  sie  in  die  ent- 
sprechenden  Pyrrolidine  flbergcfuhrt.  lo  einigen 
Füllen  geht  hierbei  die  Reduktion  selbst  weiter, 
d.  h.  bis  zur  Bildung  des  entsprechenden  ge- 
sättigten aliphatischen  Amins  mit  offener  Kette. 
So  scheint  unter  anderem  aus  Pyrrolin  durch 
Reduktion  mit  Jodw.is5;ersh)ir>äurO  bei  240^ 
Konnalbutylamin  zu  cutÄtthcu. 

Die  Pyrrolioo  vermögen  Salze  zu  bilden, 
von  denen  die  Chloroplatiuate  durch  grofse  | 


Krystallisationsffthigkeit  ausgczeichuct  sind. 
Als  hauptsächlichate  Vertreter  dieeer  Basen- 
gmppe  sind  zn  nennen: 

CH,-CH., 

1.  Das  Pyrrolin:  |        jiNU        90  91" 

CH->CH 

CII.-CII.. 

a.DasMethyipyrroUu:  I  '    ^.N.CHs79  80". 
CH=*CH 

Pyrrolidine  oder  Tetrahydropyrrol- 
bftsen.  — '  Dieselben  können  entweder  naeb  der 

von  Ciaiiiirian  aufgefundene  11  niMnnf;<wri-r  T' 
durch  Ucdaktion  der  entsprochcadou  Pyrruliuc 
mit  Jodwaseeratoff*)  oder  naeb  der  Reaktion 
von  Ladenburg  (ir  ;i(is  di  u  ("Idrirliyilniti'n  der 
ontsprecbouden  Diamiuo  dargostollt  worden,') 
indem  man  diese  letzteren  dnrcb  Brintzen 


CH=CH  CII3— CH, 

CH— OH  CH^-CH, 

CH,  .C II,  .XH.  CH,  .CH, 

(H)|  -NHj+l  NH 


UH,  .  CH,  .  NH, 


ÜlI^.Cll, 

(T«tr,unelJi}'l«nira(a)L 


l'yn-'ilidin  ontstchf  anfserdom  auch  ans 
Succiuiuiid  durch  iteduktiou:'^) 

CIIj.CO  CHg.CII, 
I       >Nn+4H,=  |  >NH4.aH,0. 


CH,.CO 


CIL.  CIL 


Die  Pyrrolidine  sind  starke,  dem  Piporidin 
übnücht«  Basen,  welche  gut  krystalUsierende 
Salze  bilden.  Die  bekannteren  unter  ihnen 
sind  folgende: 

CH,— CH,  Sl*!»»"": 

Pyrrolidin:  |        >NH  88,5»-88» 
OH,— GH, 

CH,— CHj 

a-MetbyliiyrroUdin:  |        >NU  96—97° 
OH,— CH 

CH,— CH, 

/9-UetbylpyrrvMn:  |       >Na  108—105*  *) 

CH— CH, 
t 

OH, 


')  Cismickii,  R.  Aoe,  dd  Idneei,  1686. 

*j  Ciamioiu  und  Donastedt,  a  fi.  1«  (1883), 

S.  1536. 

B.  B.  18  (18ö5).  S.  2079. 
*)  B.  B.  19  {im},  S.  162  und  20  (1687), 

a  U2. 


*)  Lsdeoburir,  B.B.  SO  (im),  s:8215. 

«)  Tafel   und   Ncugobaaor.  B.  B.   80  (1887)^ 
S.  25Ü  und  22,  (1.S81»),  S.  läGü. 
^  OldwA,  B.  B.  80  (1887)  i.  1657. 
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II.  Abscfanitt.   BaMa  mit  gaacMoiiener  Kette. 


DimetliylnrmUdio  t 

CH,— CH .  CH , 

I         >M1  106—108" 
CHf — CH  •  CQg 

(htymelliylpyrroUdln : 

CH,-CO 

I         >Nll  248» 
CIL— CH 

I 

GH. 

Trimediylpyrrolidin 

CH,  .CH— CHj 

I       >NI1       -  •) 

Eino  mit  a-  nnd  /9-MethylpyrrolidiB  iionore 
iSaso  C^II,,N  vurdc  vou  Briflgor*}  io  den 
TctaniukolUiren  «ifgefttndeo. 

Pjrrolon. 

Ata  Pyrrolon  bezeichnet  man  den  Kern: 

NU  0) 

/  \ 

(5)  HC     CO  (9) 

II  I 
(4)  HC  rH,.(3) 

Derselbe  leitet  sich  vom  Pyrroliii  durch  Kr- 
nti  einer  CH,<Orap|)e  dnrdi  CO  ab.  Ein 
Abkötnmliiig  dosPyrrolonkems  ist  niitor  nudercn 
das  3-Diplieuyl-5-PbeD}lp>  rrolou  vou  Japp  und 
Klingemsnn:') 

NH 

C,H,C  ^0 

II  I 

nc-  txr„H,)„ 

«elcbos  aus  a-|if-Dibeuxojtlstyrol  durch  üe- 
handeln  mit  alkobolnchem  Ammoniak  entsteht. 

Pyrrolidoii  und  Abkünimliiige  de$«8elben. 

Tritt  im  Pyrrolidin  an  Stelle  der  dem 
Stickstoff  benachbarten  rH,-Gmppe  CO,  so 
reniitiert  das  Pyrrolidon:') 

NH 

/  \ 
H,C  CO 

I  1 
Hf  C — CHg  f 

weielM  naa  erUlt,  iodan  man  y  Amidobutter» 


|i  elmre  auf  2000  ^rbitzt.    Unter  Wanerab- 

spnUnng  geht  diosolbc  hierbei  in  Pyrrolidoii 
über  (vergl.  S.  Zar  Erlangung  der 

sabIreleheB,  vom  FyrirolidoD  sieb  ableitenden 

Derivate   geht    man    vom   pynnbfdrin  de> 
1^  LävuliusfiareoHtors  aus.*) 
j  AnsPbeDylbydnudnMwIinBftnreerhioHTafiel') 

(lurili  KoiluUtion  iiiil  Nritnunmtnalu'am  und 
Essigsäure  in  der  Kälto  die  /-Amidovaloriaa- 


CH, .  COOH 
I 

CH,.CH(NH,).CH,i 

durch  direkte  Destillation  dea  Reaktionspro- 
dnktes  bei  130"  alx  r  dcron   Anbydrid;  da* 

5-Mothylpyrrolidou:*) 


cn, 
I 

CIL 


CO 

>NH 
CH.CH. 


II 


Dasselbe  bildet  bei  37"  m  iinicl/eu.le  Kry- 
stalle,  liefert  ein  Nitrosodcrisat,  kn  stallisierte 
Salze  und  Ififst  sich  in  Valciulactou  und  — 
(In  roll   Redoktion   —   in  MeüiylpyrreJidin 

liljvrtühren. 

h)  FctitararbodlazobaseD.  —  Di(  >i  Iben 
können  in  zwei  Gruppen  geschieden  werden: 

1.  Pentac&rboorthodiazobasen.  welche 
die  beiden  SticksloffaUnne  in  Orthnstt  lliiiij 
enthalten.  In  diese  Gruppe  gehören  Pyrazol 
und  dessen  Derivate  (Antipyrin  u.  a.). 

9.  Pentacarbometadiazobasen  mit 

den  beiden  Stic-kstoffatomen  in  Melaatcllung. 
Diese  Onippe  umfafst  dio  Glyoxaltne  und 
die  Amarine. 

OrthopyrnKol  oder  «-Pyrazol. 

Wird  im  I'yrrol  eine  der  XII-Gruppe  be- 
nachbarte CH-Gmppe  durch  ein  8Üdsstoff> 

atom  erspt;^f.  so  entsteht  das  a*Pyraaoi 

oder  a  -  D  i  a  /  0 1 : 

NH 


N  CH 

H  U 

HC — CH, 

wekhi  -  Zinn  Pyrrol  in  derselben  Beziehung 
atoht,  wie  Pyridin  zum  Boiuol.  Durch  An- 
lagerang  voo  H,  ontatebt  aas  ihm  Pyraiolin 


>)  Tafel,  B.  B.  99  (1869),  9*  1859  «nd  9S 
(18'J0),  S.  lf)44. 

')  Weil,  Ann.  Chom.  Pharm.  MS  (1885).  S.  213. 

•)  a  B.  19  (188G),  S.  3120. 

•)  B.  B.  98  (im),  S.  *J88B  and  Klingemann 
nnd  LaiwMk.  B.  B.  94  (ISOIX  &  &10. 


»)  Tafel  B.  B.  22  (\m  ,  S.  1861. 
•)  Kühlinff,  B.  B.  22  {m%  8.  2365}  und  28 
(181)0),  S.  710. 

'j  k  Ii.  19  {\m},  S.  2415. 
•)  B.  B.  22  (1.^9),S.  1883. 
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NH 

/\ 
HjC  CII, 

I  1 

!!_(        (  if_ 

NU 

HN  CII. 


oder  DihjrdropyrAiol,  dnreh  Addttlon  von 

2H,  aber  Pyra/olidiu  oder  Tetrahydr o- 
pyrazol.  Diese  VorstelluDgen  kouinen  in 
den  nacbetebonden  PomelQ  »iin  Anadnck; 


NH 

/\ 
HC  CH, 

I  I 

HC--  ni. 

NH 

/\ 
N  CH, 

!  I 

HC  CH, 


HC  CU 


CU. 


Barch  Belumdeln  von  AcetjrlendlctrbonstQro- 

melhylcstor  mit  DiazocssiRsflHroinethylostor  er- 
hielt Itachner')  den  Mcthylestor  der  Acetylen- 
dioarbodinzoossigsäuro : 

CgHN,(CO0CII,},. 

Wird  diese  letztere  Stare  —  am  dem 

Ester  durch  Verseifen  iu  Freiheit  pf-cf/t 
auf  2aO~^0''  erbiUt,  so  geht  sie  uotor  Ab- 
spaltnog  der  drd  Cnrbozjle  in  die  buiscbe, 
mit  Glyoxalin  isomere  Vorbiudiui^'  T^II^N^ 
über,  welche  Bochner  auf  Gnmd  der  Daupf- 
dicbtebeetinunaog  nnd  der  vergleiebeoden 
Untorsnchnug  ihrer  Eigouscbaftcn  mit  denen 
des  Glyozaiins  als  freies  P  y  r  a  z  o  1  erkannte.*) 
Dasselbe  wnrde  spffter  von  L.  Balhiano*) 
auch  durch  Krhitzen  von  Hydrazinhydrat  mit 
£pi(hlorhydrin  und  Cblorzink  erhalten. 

Das  P  y  r  a  z  o  1  bildet  schöne,  harte,  farb- 
loee  Nadeln,  welche  bei  69,5—70"  schmelzen, 
und  pnt  krystallisiorende,  aber  wenip  ho- 
öUudigo  Salze.  Fcruer  liefert  es  eiu  Melhyl- 
and  Acctylderivat  und  eine  Sttbenrerbindnng. 
Es  siedet  bei  184-  laV. 

Die  Stellungen  im  Pyra/olkeru,  und  eben- 
so in  allen  Derivaten  deeselben,  werden  dnreb 
BeifOgTing  drr  Znhlon  1 — 5  bezeichnet  und 
zwar  in  der  in  nacbstcboDdem  Schema  an- 
gegebenen Reihenfolge: 

m 

Hfl  »CH 
I  I 


Pyrazol,  wie  andi  alle  sabstitoierten  Fyrazole 
sind  nur  schwache  Basen. 

Dnrtli  Reduktion  gehen  die  Pyrazolbasen 
in  Pyraz-oliubasen  tlbor,  welche  mit  Oxydations- 
mitteln eine  fnchsinrote  I-';irl>iniu  u<'bi<ii.  Zar 
Ausführung  dieser  für  dif  Pyra/nllmsmi 
charakteristischen  Reakiiuu  lost  mau  einen 
Tropfen  der  Pyrazolbase  iu  enu  iu  Probier* 
glase  in  wenig  sirdfiiHein  Alkohol,  fügt  zur 
Losung  eiu  Stttckcheu  Natrium,  verdünnt, 
nachdem  sieb  das  Metall  gelöst  hat,  mit 
Wasser,  sÄuert  an  nud  fiijjt  rinfn  Tropfen 
KaUuradicbromatlösung  (bezw.  Eisonchlorid  oder 
SalpetrigBänre)  blnsn.  War  der  KBrper  eine 
Pyraxolbasc.  so  nimmt  die  Flflssl^lt  eine 
fuchsinrote  Färbung  an.') 

Auf  sanerstoffhaltigc  Pyrazolbasen  kann  jo- 
doch  diese  ficaktion  nur  ausnahmsweise  au- 
gewoitdet  werden,  indem  z.  K.  Phonylmethyl- 
pyrazülüu  uud  Autiiiyrin  bei  obiger  Behand- 
lung keine  Färbungen  geben,  wAbrend  mit 
(1-,  3-,  4--P!icüyltrini('th)li'yni/nl<ni  hingegen 
eine  sehr  scbuiie  Furbuug  entsteht. 

Die  Chloroplatioate  der  Fyrasole 
werden  licrcits  durch  Was«;er  trilwci^r  odor 
völlig  zersetzt.  1d  der  WiLrmc  gchoa  die- 
selben nnter  Verlost  von  vier  Molekttlen 
Salzsäure  in  CWoiidi'  smi  Pyra/olplufiii- 
basen  über.  So  vorlitit  I'yr:uolcbloroplatiuat: 
(CgH,N^H  .  HCPj  .  PU  1^  4-  211,0  znnlchst 
das  Krystallwasser  uud  hierauf  4  HCl,  indem  es 
in  dir  Vr-rbiudung:  (C^H^N,/  ,  .PtCI,  ftbcrjobt. 

Dieses  Verhalten  ist  für  die  Pyrazolo 
cbarafcteriBtiBch. 

Vom  Pyrrol  unterscheiden  sich  die  Pyrazolo 
durch  ihr  abweichendes  Verhalten  gegen  Ozy- 
dationsmittel.  Wllhrend  der  Pyrrolkem  durch 
Kalinmpcrmangauat  völlig  oxydiert  wird,  wider- 
steht der  Pyrazol-,  Triazol-  etc.  Kern  der 
Oxydation,  indem  nur  die  alipkatisehen  Seiten- 
ketten in  Carboxyle  Torwandett  werden  (Bladln). 

Blldanitsweisen  der  PyrazolderlTate. 

Während  die  «•  and  ;f>Diketone  mit  Pbenyl» 

hydrazin  Dihydrazoue  liefern,  gehen  die  j^-Di- 
ketone  bei  analoger  Behandlung  in  Pyrazoic 
über  und  zwar  treten  sie  dabei  mit  nur  einen 
dnsifen  PhcMiylliydrazinmolekal  In  Reaktion. 
So  entsteht  aus  Üoozoylaceton : 

CsH^CO  .  CH,  .  CO  .  CUg 


*)  &  &  tl  (16$8X  &  2637  nnd  SS  (1889), 
S.  m. 

-1  R.  B.  22  (is^-ni  R.  ■2ir~. 

*)  (iari.  Ghim.  lÖiMi,  8. 


*)  KnoTT'Bche  KeaktioQ  auf  fjnwol«  (Ann.  Chem. 
Pharm.  8SH  (1887],  8.  200  nnd  &  B,  18  [1H85]. 

S.  2259). 

Balbiano,  Atti  H.  Acc  dei  Lincei  7,  2tee 
Sem.  8>  33. 

'26 
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und  PliPiiylliydniziii  Diphfiiylnu'tlijlpyrftzol: ') 

c,ii, .  c  -  cn  ^  c  .  ciij 

In  analoger  Woiso  liefern  auch  die  (tf-Keton- 
aldcliydo  Pyrazolderivale:  ßcn/oylaldchyd 
und  l'honylliydra/in  vorbinden  sich  derart  zu 
dem  riienyihydrazon: 

(  „IIjCO  .  CII,  .  (  II  =  N  .  MI  .  C^IIj, 

welches  durch  Wasserabspaltung  weiter  in 
I)  i  p  h  e  n  y  1  p  y  r  a  2  o  1')  üliergeht : 

CII— CII 


(II,— CII 


II  U 


c,n, .  CO    N  — ii.o  =  c„iij .  c  N 

I       ■  \/ 

HN.(„n,  N.C,II,. 

Die  Aldohydkelono  R  .  CO  .  CII,  .('HO 
sind  nur  wenig  bestündig  und  verliar/en  leicht; 
dagegen  sind  ihre  aus  den  Ketonen  K.CO. GH, 
durch  Hehandi'lu  mit  .\meiscnsaureüthylester 
und  Natriumiithylat  nach  der  Gleichung: 

R  .  CO  .  CHj,  +  HCOOCJIj  -f  NaOCjH,  = 

2C,IIs  .  OII  -f  U  .  CO  .  CHNaCHO 

entstehenden  Natriumverbiudungen  unverilnder- 
lich  und  vermögen  Kuiifersalze,  Pyrazole,  Ox- 
azole,  Oximc  u.  s.  w.  zu  liefern.  Die  Keton- 
aldehydo  der  Formel:  R  .  CO  .  CH  .  R  .  CIIO 
sind  hingegen  beständig  und  bilden  leicht 
Pyrazolderivale. 

Aus  P  r  0  ])  i  0  n  y  1  p  r  0  p  i  0  u  a  1  d  0  h  y  d : 

CH, 

I 

CHj  .  CII,  .  CO  .  CII  .  CIIO 

und  Phenylhydrazin  entstellt  derart  Phenyl- 
ü  t  h  y  1  m  e  t  h  y  1  p  y  r  a  z  0 1 :  *) 

/\ 

N  C.C,II, 

II  II 
HC — C  .  CH,. 

Oxalessigsänrc-,  Mcthyloxalcssigsäure-  und  A  t  hyl- 
oxalessigsikureestor  verbinden  sich  gleichfalls 
mit  Phonylhydra/in  zu  Pyrazolderivutou.^' 

Aas  AcctonoxalsAuro-  (Acctylbrcuztrauben- 
Bfinre-)  äthylester:  CII/  O  .  CIL, .  CO.COOC.II^ 
und  Phen\lliydra/iu  entsteht  ferner  der  Äther 
der  Met  hylphenylpy  razol  carbonsäur«.') 


Acetylaldehyd:  (11,(  0. CII,  .(  HO  und  Phenyl- 
hydrazin verbinden  sich  zu  1  -  P  h  e  n  y  I  -5-  M  o- 
l  h  y  1  p  y  r  a  z  o  1.  In  analo^'or  Weise  reagieren 
die  homologen  Ketonaldobyde: 

Propionylaldehyd:  CH«  •  CH,  .  CO  .  CH,  .  CIIO 
Hutyrylaldebyd:  C.,H,  .  CO  .  CH,  .  CHO 
u.  a.  m. 

Benzoylbreuzlraubensänreester  gebt  beim 
Erhitzen  mit  Plssigsauro  und  Pheuylhydraziu 
in  den  Äther  der  D  i  p  h e  ny  I py  raz o  1- 
carbonsäurc  über.*) 

Pyrazolderivale  entstellen  forner  durch  Ein- 
wirkung von  Pbenylhydraziii  auf  Acrolein, 
Mesityloxyd  und  .Vllylbromid.^)  Acrolein  und 
Plionylliydrazin  z.  15.  verbiudou  sich  zu  Phcnyl- 
p  y  r  a  z  0 1  i  n  : 

N  .  C.H, 

N  CH, 

II  I 
HC  CIIj, 

und  F  o  r  m  y  I  p  h  0  n  y  1  e  s  s  i  g  s  ä  u  r  0  il  t  h  y  I  - 
ostor: 

CIIO  .  CH  .  C^H.,  .  COOCJI.^ 

und  Phenylhydra/in  ondlich  liefern  bei  195 
bis  IW"  schmelzendes  l-,-4-I)ijihenyl-,  .'>-Pyr- 
azolon  C,^lI,,N.,0,  d.  h.  von  der  Konstitution 

N  .  C„H, 

/\ 
N  CO 

II  I 
HC  CII.(\H,. 

Pyrazoldorirate  dos  Dihenzoylmctlinns 
und  BenzyUdenaci'tophenons.  —  Diese 
beidfu  Ketone  verbinden  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  1 -,  3-,  5-Tri|)henylpyrazol.  •) 
Zwischen  Dibonzoylmethan  und  Phenylhydrazin 
vollzieht  sich  die  Roaktiou  im  Sinne  der 
Gleichung: 


NH.CJI, 


/ 

II,N      C0C„11,  —  211,0  =  N 

I        ■  "II 
C,H,.CO-CII,  C,II,.C 


N  .  C„II, 
C.C„IL 


CH 


Triphdsylpj  nktul. 


Mit  Epichlorhydrin  reagieren  Phenv  Ihydrazin, 
die   Toluhydrazino  etc.   unter   Bildung  \on 


»)  Bull.  Soc.  Chim.  4«  (I8«6).  S.  35. 
»)  Ciaisen  und  Fischer,  B.  B.  21  (IJSWH),  a  1135. 
»)  Clai««n  und  Meyerowitü,   B.  B.  22  (18^9), 
S.  3273. 

*)  Arnold,  Ann.  üheni.  Pharm.  246  (1»M8),  S.  329. 
»)  Claiscn  und  Slylo»,  B.  B.  21  (188«),  8.  2U1. 


•)  Beyer  und  Claisen,  B.  B.  20  (1887i.  S.  2178. 

')  E.  Fischer  und  Knävenagel,  Ann.  Chem. 
Pharm.  289  flS-^TK 

')  Wislicenus,  B.  B.  20  (1887),  8.  2030. 

*)  Knorr  und  Laubmann ,  B.  B.  21  (1888), 
8.  1205. 


IL  AbMliDltt.  BMen  mit  gesBUoiwiier  Kotte. 
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Phonylpyrazol,  Tolylpyrazolon  a.  i. w. *)  Phenyl- 
pyrazo!  und  ditsem  analoge  VerbinduiiRon 
entateheu  feraer  auch  dnrch  trockene  Destil- 
latfon  der  eiitapff«ch«nden  P^ttwlGftrboiuaiiiieii 
(Knorr). 

Die  zur  Zeit  dargcstoUten  Prrn^olc  onthnltcn 
entweder  unr  arümatisclio  Radikalo  oder  aber 
di«M»  ud  suigleicb  ancb  altphatlacbe  Reite; 
solrlio  mit  U-difflich  alipliatisdicn  Karlikalni 
oder  Ketten  siud  dagegen  bislaug  noch  nicht 
dMTgMtellt  irorden. 

Die  Phcnylpfrazole  sind  schwache,  auch 
au  saneror  Lösung  mit  Wasserdampf  flüchtige 
Basen,  deren  Salze  schon  durch  Wasser  leicht 
zersetzt  werden.  Die  nach  Reduktion  ihrer 
alkoholischen  I^osung  mit  Natrium  auf  Zusatz 
von  Kaliumdichromat  ciutretondo  charakte- 
ristische rarbenreaktiou  wurde  beii'it>  oben 
er^^IlIuJt.  Salpetriga&oro  ist  aof  sie  ohne  fiiu* 
Wirkung. 

Pyrazolearbonsluren.  —  Wie  \fim  Fk  h- 
zol  die  Bcuzoesftore,  so  leiten  sich  vom  P>t- 
azol  Carbonsfliireii  ab,  »na  denen  dvrdi  trockme 
Dcstillatiiiu  das  eiitq>f«dieiide  f^nxol  rette- 

neriert  wird. 


N.C,1L 

N  c.cn. 
«  I 

CH,.C — CCOOH 

1  i'h,  r,}|-, &.Dlm«th]rl- 
pirn«»)-,  4-Carbi»i&iua 

tNtfem  PMlUhttn:  1- 


H.C.H, 

HOOC.C — j.COOH 

l-i>hfn;l-.  .VUctbjlpjrmol-. 
9>,  4'l>i<Mrb«niiiirfl.  Hckmdlip. 
taS*.  Utfort  I-Ph*a«l-.  5- 
II«tli)!lpjrM«l.') 


N 
H 

HOOC.C- 


C.COOH 
D 

C.COOH 


(-0011 


/"\ 

N  CH 

I  II 
HC — CH. 


Dnreb  Einwirkaiig  von  Siarechloriden  auf 

substituierte  Pyrnzole  (z,  B.  Phenylpyrazol") 
wurden  ferner  aoch  K  e  tonderivate  des 
Pyrazols  erhalten  (B*lbIaBO).    Die  Stellen« 

der  COi  Hjj-  bozw.  COC^lI^-Uruppen  in  den- 
selben ist  jedoch  zur  Stunde  noch  unbekannt. 


1  riunjl  .        \  .  rj-Trifarli^.n- 
Uan.  Schmthi..  IH4»  Z»rf»llt,  tjooken 

«ktk^  im  COk  rinylpiMMl- 
carttMlaM.*) 

Weiterhin  sind  auih  Säuren  bekannt,  welche 
die  ("arlioxi  Ipruppe  im  Benzolkern  eutlialten. 
Beispiele  hierfür  sind  die  o-  und  p-P;razol- 
bcuzocsänr  e: 


Pyrazolln:  CJI„N,. 


r»i( 


l'fiso  ist 


zur  Stunde  nur  erst  in  Form  ciuigcr  Derivate 
bekannt,  welche  man  erhttit,  indem  mau  die 
Pyrazole  in  lükolioUscber  X^ttmng  mit  Natrium 

rodaziert. 

In  einigen  Fallen  geht  jedoch  die  Reduktion 
weifer,  indem  neben  dem  Pyrazolin  ein  sulisli- 
tuiertoB  Diamin  sich  bildet.  Balbiauo  erhielt 
derart  aui  PheuylpjTazel  durch  Redoktion 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Natrium  Phouyl- 
pyrazoliu  CfU^gN^  and  Phenyltrimelhyien- 
diamin: 

NH,  .  CH,  .  ClI,  .  CIIj  .  Nil .  Cjr,. 

Die  AufspaltDUg  des  Ringes  bat  sonach  an 

dor  Rindungsstelle  der  ln  id(  n  StiikstiifTatcunfi 
stattgefunden  und  so  2ur  Bildung  einer  offenen 
Kette  gefOhrL 

Die  Pyrazolino  sind  leicht  oxydierbare  und 
an  sich  schwache,  aber  immerhin  st&rkere 
Basen  aU  die  Pjmrole. 

Dem  FheDylpynusoi  entspricht  das  aus  Phe- 
nylhydrazin und  Aeroleln  sich  bildende  Pbenyl- 
pjTttZoliu  :*) 


N  CU, 

II  I 
HC — CH,. 

Pyrazolfdin:  f'jiH^Nj.  —  i)i<  fr<  i»  ü  iso  ist 
wifl  das  fr<'i<-  Pyra/idiii  nodi  nulickannt ;  hin- 
gegen kennt  mau,  wie  vom  let/tercn,  einige 
—  Pyrazolidine  genanuto  —  Derivate 
dcrscUxMi.  Hicselben  können  nicht  direkt 
durch  Reduktion  der  Pyrazole,  sondern  nur 
dadurch  erhalten  werden,  daJi  man  das  Jod* 
mctbylat  cinc9  Vyrx/oh  in  alkoholischer  Lös- 
ung mit  liatrium  reduziert. 
Das  UetbyltriphenylpyrazolidlD! 

N.CjHj 

/\ 

ClL.ü  CQ.CeH» 
I  I 

|l  C|K».H.C  CH, 

!l  wird  derart  darcb  Redaktloo  der  siedenden 


>)  Balbiano,  Gazz.  Chim.  17  und  18. 
«)  R  B.  20  (1867>,  S.  llül. 


•)  Knorr  und  Laubmanu,  B.  B.  28  (1888), 
S.  179. 

*)  Aeh,  Ami.  Chem.  Phsrm.  85S  {im),  8.  44. 
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tdkoholischeu  I.ösuiie  von  Triphciiylpyrazol- 
methyljoiiid  mit  Natrium  erhalten.') 

Oxydationsmittt'l  (Kaliumdicbromnt'^  filbrcn 
die  ?yrazolidinba»cn  in  saneror  Löbuuk  in 
fuclisinroto  und  grölateateila  anlOiIiche  Farb- 
stoffe Uber. 

Pyrazolon  und  Antipyrin.  —  Wird  im 
Pyrazolin  eine  CU,-ürappe  durch  CO  ersetzt, 
80  renütieivii  zwei  Artea  toq  JKetonen,  welche 
man  als  4-  und  5-FynuoloD  antoneheidet: 

NH  NH 

II         II  I 

iir"    <ro      HCl  jCH, 

■I-Pyrmiolim  &-Pyrai»l»a. 


CH,.C-N,NH.CeHj 


CM, 
I 

CO.OCsH» 


—  CjHsOII  =  N  CO 

II  I 

CH, -c  cn„ 

Phan;  tm«U}  Ipy  ta>olAn 


Aiiih  (iitsc  mM),  mv  IVr.n/olin  und  Pyrazo- 
lidiii,  in  iVciom  Ziiätaiido  noch  uubekaout ; 
bingogen  sind  Derivate  dors^^lbeu  b«nits  in 

Uror-crcr  An/alil  rihiilti-n  uuiiicn, 
I>ie  ^:^-Ktit<)iisiurLC'blt.'r  der  l'ürmol: 

B .  CO  .  CH,  .  COOCjil» 

knndt'iisitrfn  -ich  mit  II\ (Irnnrinn  zu  Ver- 
bioduuKCU,  die  den  au»  ^-Dikctoneu  eut- 
Btebendeu  ontsprocben,  d.  b.  zu  Hydrazoneu 
d«r  Fbnnel: 

B .  C(K,H .  C,H,) .  CH,  .  COO0,H,. 

Diese  Vorbindnngon  sind  jedoch  unbestilndig 
und  gehen  leicht  —  nnter  Abspaltung  der 
Kiemente  eines  Moleküls  Alkohol  —  in  Pjrra- 
zolonc  Ql>er. 

Als  Typus  dieser  in  zwei  I'hasen  \erlau- 
fendou  Kondensation  kann  besondere  die  von 
Knorr')  ciogebend  untersuchte  Einwirkung 
von  Acotcssigestcr  auf  rheuylbydrazin  gelten. 
Das  in  dor  eraton  Beaktionspbase  gebildete 
Hydrazon : 

CH, .  CO  CH, .  C=N .  .C,U, 

CH,  +  NH,  .NH.C«H»  =  CH, 


CO.OC,B. 


I 

1  I 


geht  in  der  zweiten  unter  Verlust  eines  Mole- 
küls Alkohol  in  Pheujrlmethylpyrazolon  aber:  u 


Der  Wasserstoff  der  (,'II,-Gruppe  der  Pyrazolone 
kann  leiebt  dnrch  Alkohohradikale,  Halogone, 
die  Nitrosognippo  und  >  iidlich  auch  durch 
Metalle  vertreten  werden.  Zur  Krlaugnng 
derartiger  Derivat»  gebt  man  z.  B.  vom 
Metliylact  toangerter,  bonitrMoaceteasIgMter  a, 
a.  m.  aus. 

Das  1-Pbenyl-,  8-Methyl-,  6-Pyra- 

zolon  bildet  bei  127'*  schmelzende  Prismen 
und  siedet  unverändert  bei  t^".  Als  schwache 
Hase  ist  es  in  SSnren  and  als  Derivat  des 
Act  U'^siu'f  sters  auch  in  Alkalien  löslich.  Dun  h 
'  KiDwirkuu{{  von  Jod  auf  seine  Silberverbinduu^ 

erhält  man  Bis-PhenylmetbylpyrazoloD.*) 
!  Hohandelt  man  die  5-Pyra/oIono  in  alko- 
I  bolischor  Lösung  mit  Alky^jodlden  nnd  Kali- 
;  lau^'e,  so  resultieren  basische  Pyrazolonderivate, 
'  welche  das  Alkoliolradikal  am  Stickstoff  ent- 
I  halten.  DieHollicu  entstehen  ferner  auch  durch 
{  Einwirkung  der  HckuHdären  Ilydraxiuc,  wie 
z.  B.  M etbylpbaoylhydrazin : 

C«H,  .  KH  .      .  CH, 

auf  AoetQSHgeister. 

i     Antipyrtii!  l>Pbenyl-,  2-,  3-,  Di* 

in  (' f  h  y  1  i  s  o  p  y  raz  0 1  o  n  ,  <'i  j  — 
Dassellte  eutsleht  durch  Koudou&atiou  von 
'  Pbenyibydrazin  mit  Aeotenigcstor.  Beide 
I  Kör])er  tn'tcii  /uTiiichst  zu  der  Verbindang 
C,,H„NjOj  (l'henylhydraziuessigefiter)  zn- 
aammen,  welche  dann  weiter  darcb  Abspaltung 
eines  Moleküls  Alkohol  iu  C,.,H,„N,0,  d.  h. 
in  l'Pheuyl»,  ä-Mothyl-,  5-Pyrazolun  übergebt. 

Diese  von  Knorr^)  im  Jahre  1884  entdeckte 
VerbiuduHK  ist  zugleich  das  zuer'^t  tjikannt 
gewordene  Pyrazolderivat.  Dasselbe  wurdu 
im  Anftmi^  als  Oxymetbylcbinizin  be- 
zeichnet. 

Die  früher  als  Chiniziubasen  unterschiedenen 
Verbindungen,  zu  denen  aiicb  das  Antipyrin 
hört,  werden  heute  als  Pyrazolderi  vate 

aufgofai^t.^) 

Im  allgemeinen  reagiert  die  CH,-tiruppe 
des  Phenylmethylpyrazolons  leiebt  und  /«;ir 
liat  sie  liieigung,  in  die  CH-Gmppe  Qberzugchou. 


Snorr  and  Lanbmann,  B.  B.  81  (1888).  i     ')  Ann.  Cbcm.  Pharm.  äS8  (1887)b  B.  ttO. 
S.  1207.  «)  B.  B.  16  i\im),  S.2a97. 

lAim  i  hcm.  Pharm.  988(1887),  S.  137  V.  B.B.  |        Knorr,  Ann.  Cbsm.  Phum.  tl8  (1887), 

20  (1847),  S.  2545.  I  &  137. 
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Um   PbenylnMthylpyTUolon   in  AnÜpyrin 

(Uicrznfdhroii,  gt>n(tj;;t  es,  auf  dassclltc  Mcthyl- 
jodid  und  AUkali  iu  Gegenwart  vou  Metbyl- 
•Ikobol  dnwirken  su  lasBea  (vergl.  8.  906). 
Feriirr  rntstcht  .\ntipyriii  iK-iiii  Krhif/cn  mo- 
lekularer Mengen  Acetestügestür  uud  syni- 
molrischem  Pbonylnetbyllijrdratin : 

CH.  .  CO 
I 

CH,  -f  CU,  .  Xil .  KU  .  C,Uj  ^ 
I 

CO .  oc,n^ 

/  \ 

OH, .  N  CO 

I  -{-  G,Ht .  OH. 

CH., .  C      (  II 

Wie  aus  dieser  Gleicbuug  crsicliUicb,  nimmt 
man  dabei  eine  tnoldKnlaro  UmlaRvrang  an 
initl  zwar  iii  dem  Sinne,  dafs  <lio  ('If.^-Grup|ie 
iu  die  Cll-Gruppo  Ubergebt  und  auderermu 
die  Hotb.vlgrappo  sicli  dem  Stiekatoff  anlagert. 

Das  Antipyrin  leitet  sich  «ODacb  von  dem 
Korn: 

HN 

II.N  CO 

i  I 
HC  CH, 

d,  h.  von  einem  Isomeren  des  Pyrazolons  ab, 
welches  ~  als  Isopyrazolon  nntenehleden  — 

im  freien  Zustande  die  strukturlabilc  Fürm 
des  Kerns  vorHtellt,  die  darum  alsbald  in  die 
stabile  des  S-Pyrazolons  übergeht.') 

Die  wissenscliaftlich-chcmiüchc  Hezcichnuug 
für  Antipyrin  ist  souacJi:  1-Phenyl*,  3-Di- 
metliyl-,  5-Isopyrazolun. 

Die  Ilandetobenennnng  „Antipyrin''  hat  die 
^'('l!linduug  wegen  ibrer  stariv  autipyretischcu 
uud  analge.sierenden  Wirkung  erhalten. 

Aaltor  dieser  letzteren  Bezeichnung;  .sind 
noch  vorsohirdrue  andere  oni|iirischc  Namen 
für  die  \(jrLiuduug  in  Vorschlag  ^'ebracht 
worden  nnd  teilweise  auch  in  Geltrauch  ge- 
kommen. So  f(5hrf(»  flic  Verbiuduni;  in  Frank- 
reich bisher  die  NebeiibezcichDungeu  :  Anal- 
gcsin,  .\nodynin,  Parodyn,  Sedatin,  von 
welcher,  dir  an  erster  Strllo  irfr!itiiitit<M»pm'r<liiiL,'s 
ah  ottiziuelle  l(e/.eichnung  tiir  .\utipyriu  iu  die 
neoe  französische  Pharmaliopoe  anfsenommeu 
worden  ist.  Von  AmrTika  aub  wurden  uach  ein- 
ander die  ^amen  Mctoziu,  Pyraziu,  Pyra- 
ZOD,  Pyrazoion  als  synonyme  Benemningen 
für  Antipyrin  empfohlen.   I>er  neae  Nachtrag 


I'  zur  britischen  Pharmakopoe  vom  Jahre  1891  end- 

lii  Ii  führt  das  .\ntipyrin  unter  der  Benennung 
I  Phenazon  auf.  Wie  im  Vorbergehoudou  be- 
ll reita  erwihnt  wnrde,  gewinnt  man  das  Anti- 
;  pyrin  entweder  durch  Kinwirkniic  von  Methyl- 
1  Jodid  auf  iu  Methylalkohol  gelöstes  Pbenyl- 

methylpynuEolon,  oder  aber  direkt  dnrch  Kon- 
j  donsation  von  Acetessigestcr  mit  symmrtrischoia 

I  Motbylpbeuylbydnuiu.  FUr  die  Technik  kommt 

II  zunächst  die  ersten  Metbode  —  weil  die  ein- 
'  fachste  und  billif,'>ii'  —  in  Betracht.  Die  Be- 

I  deotung,  woldie  dieses  kräftige  Autipyroticnm 

II  im  Verlanf  weniger  Jahre  fOr  die  Therapio 
errungen  hat.  ri'clitfcrtii,'t   >owohl  ein  etwas 

i  näheres  Eintreten  iu  die  Kiu2olhoiten  seiner 
Gewinnung,  als  andi  eine  Bosprechnni^  der 

I  hierbei  zur  VerwenduuK  Uoimiii  iiJen  .Vii-k'aiiK'^- 
prodnkte:  Acetessigesicr  uud  Pbonylbydraziu. 

Aeetessigester.  —  In  einen  Kundkolben 

von  miL'i  falir  lünom  halben  Liter  Inhalt  bringt 
I  man  2liu,U  g  reinen,  mehrmals  Qber  Natrium 

destillierten  Essigüther,  trügt  hierauf  so  sehnoll 
I  als  möglich  uud  unter  Alfkülilcn  3o,0g  sorgfältig 

abgetrocknetes,  metallisciies  Natrium  iu  dUuueu 
Ii  Scheibchea  ein  nnd  verbindet  den  Kolben 
1  sofort  mit  einem  RdckflufskfUilrr.  Nach  Be- 
I  eudiguug  der  ersten,  sobr  heftigen,  vou  Tom- 
I  peratnrrteigerni^f  bis  sam  Siedepunkte  des 

E«siu'ät}ipr>  bf^leiteten  Bcaktion,  onv.Srmt  man 
I  die  Mischung  im  Wassorbade  bis  zur  voll- 
l  atllndigen  LOsnng  des  Metalls,  die  erst  nach 

einigen  Stunden  beendet  ist.  Hierauf  dt  stillii  rt 
i  mau  den  unveränderten  E^igätber  im  Wo&ser- 
I  bade  ab,  versetzt  die  noch  warme  und  fldssigo 
;  Masse  unter  Umschlllteln  mit  110,0  g  Essigsiinro 
Ii  von  8°  B^  (=>  50  %  Säuregebalt)  und  fügt 
{  nach  i«m  Erkalten  noch  100,0  g  Waaser  hinzn. 
I  Man  schüttelt  die  Ma>-se  gut  durch  und  über- 
I  läCst  sie  der  Uube,  wobvi  sie  sich  in  zwei 
I  Schichten  trennt  Nachdem  die  obere,  ans  rohem 

Acütcssigester  lieste}»cndo,  mittels  Scheidc- 
|l  tricbter  abgetrennt  wurdet  kann  mau  nooh 
I*  weitere  Mengen  ans  der  mtereo,  wässerigen 

sehiebte  durch  wiederholtes  Aitssdiatteln  mit 

Alher  t'pwinnou. 

Zur  weiierou  Uetuigaug  wäscht  man  das 
Robprodukt  mit  wenig  Wasser  uud  unterwirftes 
hierauf  der  fraktionierten  Destillatinn  nnd  zwar 
unter  licrUcksicbtiguug  der  fUuf  Temperauir- 

l!  Intervalle:  K«— 180«,  laO—lBS*,  165— 176% 
175  — Iv)"  und    IH'i— 2«<0«.     Vou   den  drei 

Ii  ersten  Fraktionen  gebt  der  gröfatc,  aus  fast 
ndnem  AeetiUasigester  bestehende  Tdl  bei 

'  175—185*  Uber  nnd  zwar  betrAgt  die  Auabento 


')  Knorr.  Ann.  Cbeu.  fbarm.  888  (lt<ä7),  S.  207. 
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davou  uugefübr  35.0  i:.    Kicht  gflol^nd  bo-  . 

Bcbleuiiigtc  Lüsuu^  des  Natriums  verringert 
dieselbe  jodocb  nicrklicb.    Aus  den  uiedriger  i 
siedendeu  Fraktiuncii  kann  mau  uuch  6(>-B0,0g  || 
rcinrn  F,SNif,';i;luT  uiccii'rcrliuifroii.  DieKeakttOO 
stirlauft  iui  Sinuc  der  Gleicbuii^^; 

aCH,.COOC,IIj -f2j;a—  I 
CH,CO .  CHXa .  COOC«Ht  +  C^H^ONa  +  H,;  : 

CH^CO .  GHNft .  COOG,H(  +  CH^COOH 
-i  CH,GO ,  CH, .  COOGjH»  -|-  CEf^COOKa. 

Phenylhydraiill.  —  Das  Phenylbydrazin 

iat  das  Reduklioü^produkt  des  Nitrosoauilius ; 
C.llj  .  NH  .  NO.  Darstellung  und  Eigen- 
leliiJlUMi  4er  Baao  wurden  bereits  —  bfs  aof 
ibr  Verhalten  zu  Acefp<;'ii?r>ster—  im  rrsten  Ab- 
HcliuiU  S.  141  besprochen.  Es  erübrigt  des- 
balb  nur  noeb,  an  dieser  Stolle  des  Antipfrina 
als  \viclitigster  Base  dieser  Gmppe  EnrftbBmg 
zu  thun. 

Acetessigestor  und  Pheaylbydrarin  reelleren 

schon  in  der  K^ltc,   iiiJom   sie.   unter  Ah- 
spalluug  der  Klemcutc  des  Wassers,  als  erstes  J 
Kondensationsprodnbt  dlfSnnfgen  Fhenylhydra*  f. 
/inflecti'ssiiiestor  bilden,   der  beim  Erwrtnneii 
im  Wasserbade  uator  Abspaltung  vun  Alkohol  , 
weiter  in  Plifln.vbnetbylpyrBzolon  übergebt  (vergl. 
8.  'jrni. 

Zur  ratioucllea  Darstelluug  des  Aatipyrins  , 
empfieUt  Knorr  die  folgende  Vorsebrift:  ; 

10f),n  u  rheiiylhydraziu  werden  mit  125,0  g 
Acctossigüätor  guiuiscbt  und  da»  sich  bildende  ' 
Wasser  mittels  Scbeidetriebter  von  dem  öligen 
Reaktiousiinxiukt  getrennt.     Letzteres  wird  I 
aisdauu  wübrcud  aogefähr  zwei  Stauden,  bezw.  i 
so  lange  im  Wasserbade  erwMrmt,  bis  eine  1 
Probe  nach  dem  Erkalten  oder  beim  Ver- 
dünnen mit  Äther  erstarrt.   Oft  geuUgt  scboa  1 
oinstllndiges  Erbitzen,  nra  die  Reaktion  ztt  | 
Ende  zu  fuhren.    Mau  giofst  alsdanu  das  noch 
wnrino  and  flüssige  Bcaktionsprodukt  in  wenig 
Äther,  der  znglcicb  geringe  Mengen  eines 
uebenher  sieb  bildenden  FarbstoiTes  iu  Lösung 
bäll,  das  entstaudene  Phouylnieth}i)iyrazolon  i 
biugcgcn  iu  Form  oiuos  weifseu,  glänzenden  ' 
und  krystallinisi'hcu   Niederschlages  ausfidlt. 
Nach  dem  Wasilu  n  mit  Äther  wird  dasselbe 
bei  1<.I0"  getrotkuc'L    Die  Ausbeute  ist  fast 
theoretisch  und  das  IVodukt  chemisch  reiu. 
Durch  Umkrystallisiricii  ;ni->  Wasser  gewinnt 
man  es  iu  Form  harter,  bei  127"  schmelzeuder 
Pri^mini,  ans  Alkohol  hingegen  iu  glänzenden  | 
und  gröfsoren  prismatischen  Krystailen.    Es  | 
ist  uuzcr&etzt  destilliorbar.  1 

Zar  weiteren  Verarbeitung  auf  Antip)rrin  | 
kami  jndocli  niw  nochmalige  Krystallisatiou  , 
uuigaugen  werden.    Gluiubo  Toilo  durch  Äther  I 


gefälltes  —  bei  100"  getrocknetes  —  Phenyl- 
melbylpyrazolon,  Mf-thy!j()di(i  und  Metli>  lalkoliu! 
werden  im  Druekrolir  auf  Kaj"  orhiui.  Nach 
beendeter  I{eakti<in  i  ntt  irbt  mau  die  KealttionB- 
raasse,  indoni  man  sie  mit  einer  Lösung  von 
Schwefligsaure  zum  Siedeu  erhitzt,  destilliert 
bieraof  den  Allcobol  ab  und  »bcrsättigt  mit 
konzentrierter  Nntroulance.  Das  Autipyriu 
scheidet  si<  h  alsdann  iu  Form  eines  schwerou 
Öls  aus.  Durcb  LMen  in  \icl  Äther  —  in 
dcrn  die  I?a-.o  nur  wenig  löslich  ist  —  und 
Verdunsten  dor  ätheriscbeu  Lösung  gewinnt 
man  es  in  scbOne»,  gltnsenden,  bei  113" 
SChmclzf»!idpii  Uhitfchrn  fidrr  Tafeln. 

Auf  einfachere,  jedoch  weniger  zu  entpfob- 
lende  Act  IftJlit  sieh  das  Prodnltt  dnreb'  Um- 
krystalli^iffon  ans  Chloroform  od(»r  Hcir/nl  roi- 
uigeu.  Am  >  oUstäudigston  gelingt  die  Keiuiguug 
bei  yervendusg  von  Toloel  als  LOsangsmitcel. 

Die  Einwirkung  des  Metbyljodids  auf  Phenyl- 
methylpyrazolou  bot  Gegenwart  vou  Methyl- 
alkohol ist  von  einer  ümtagemDg  der  doppdten 
lÜnJnu^'  im  Pyrazolniuiinlikril  besleitcl.  Die- 
selbe läist  sich  durch  die  Auuahmo  crklärou, 
dafii  MetbyUodid  nad  Phenylmetbylpyrazolon 
znuficbst,  indem  die  doppelte  lünJnn;:  p  1^* 
wird,  zu  einem  Addiliougprodukt  im  äiuuu 
der  Gleichnng: 

ni,  /\ 

N     CO    4-1     =»CII..N  CO 

I  I  J  Ii 

cHg.c    CH,  CH, .  c — ce, 

rhMijlMtfcjrlpjiamkiB  J 

zasammentreteu,  welch'  letzteres  sich  hierauf 
iu  .Jodwasserstoff  und  Antipyrin  spultet: 

N.C^Hj  N.C.Uj 

CH3  .  N      CO     »  IfJ-}-CH,  .  N  CO 

II  Ii 
CII,  .  C  CU,                 CU,  .0     -  üü 

I  asUnrite. 
J 

Nach  einer  aiidercn,  \iulon  SeittMi  \er- 
tretoucu  und  durch  die  Erfahrung  begründuteu 
Auffassung  vermag  Jedoch  der  Aootessigostor, 
unbeschadet  seiner  Natur  als  Ketouäthcr,  in 
zahlreichon  Fällen  auch  derart  zu  reagieren, 
als  ob  er  eine  tertiftre  Hydroxylgruppe  ent> 
hielte,  d.  Ii.  .ils  uIj  seine  Konstittttioo  der 
tautotuoreu  Formel: 

CU,  .  C-OII 

l! 

CU .  COOC,!!» 

outaprftvhu. 


.  Kj        y  Google 
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Nef*)  beeeicbiiet  alt  Pynaoton  die  in  d»m 

\ orlicurndcu  Wcrkü  als  Isripyrazolon  aufgc* 
führte  Vurbiuduug  uud  biüt  es  für  viel  wabr- 
8cfaeialich«r,  dorn  dem  Motlnylpbeiijrlpynttoloii 
die  KoDstitutiou : 

CH,  .  C  KU 

CH— CO 

zukuinmt.  Daun  würde  sich  nbor  die  lUlduiig 
des  Antii>>riu8,  Ueiuoylpyrazolons  u.  a.  auch 
ohne  moleknlare  Umlageniog  erklllren  Unsen, 

wikhrcu'l  il;<s  Mi  tliylphünyli'yra/nlou  nach  fol- 
ßcuden  beidtnt  (iteicbuugou  cutJ>tcheQ  würde: 

1.  CU,  .C— ÜU 
■  I 

CH .  COOCfHs  +  KH,  .  NH .  C^H, 


CHj.C— NH.NH.Callj 

«  H,0  +  II 

eil .  Cüocji-, 

U.  CH,  .  C— NH  .  KH  .  C,Hj 

H  —  C,H«  .  OH 

CH  .  CO  .  OCjHj 

CII,  .  C  -  NU 
-        «  >N.C,H„ 

CH  — CO 

d.  h.  der  In  der  ersten  Reaktionftphaee  ge- 
bildete rhi'uylbydraziuacctessigester  würde 
«eiler,  tmler  Abgabe  von  einen  Molekül  Al- 
kekoi  in  Uethylpbonylpyra/olen  Ibergoben,  das 
dann  loiclit,  durch  Bebandclu  mit  Metby^odid, 
in  Antii'Viiu  übergeführt  worden  kauu. 

Tecbuisciie  Dantellang  des  AnUpyrins 
nach  I.  D.  Riedel,  Berlin  (D.  B.  P.  No. 

59^4  vom  29.  Mai  1H90).  —  Dieses  auf  eine 
eiiuäg«  Operatioa  reduziert«  \'tirfabreu  beruht 
darauf,  dafo  Sqaivalcnte  Mengen  Pbonyllsydrazi  n, 
Acetescigeflter,  Nutrluiiunethylsuifat  und  Jod- 
uatrium  mit  Methylalkohol  unter  /usat/  von 
etwas  Jodwassorätoffsäurc  in  Autoklaven  unter 
Druck  erhitzt  werden. 

Nach  der  Patentschrift  wird  ein  Üemiaub 

vou: 

100  Teilen  Phenylhydrazin, 

,.      .\(  tti'ssifresler, 
15u     „  Natriummelbylsulfttt, 
160    „  Jodnafcriam, 
5     M    5()'"„ii?er  JodwasserstelMlnre, 


100 


n 


Methylalkohol 


wftbreodiehn  Standen  aof  160— 186®  (— 19—16 


Atmoaphftren  Dmek]  eriiitact,  wobei  die  Kom- 
ponenten der  Hisdinng  in  folgender  Weite 

reagieren: 

Natriummetbylsnlfat  und  Jodnatrinm  aetaten 

mMi  /Uli  i(  ha  um  in  Mkondäre»  Natrinnmilfat 

und  Metbyljodid: 

CHsSO^Na  +  NfiJ  -=Nn.Sü,  4.(JH:,J. 

Letzteres  reagiert  soiuerscit«  weiter  mit  dum 
aus  dem  Phenylhydrazin  nnd  AoetessigeBter  ent- 
ern tuir^nen  Phenylmethylpyrazolon  nnter  Bildnng 

4  01»  Antipyrinjndhydrat: 

C,„H,oN,<>-!-OH,J  =  C,,n,,N,0  .  HJ. 

Zur  Isolierung  der  freien  iiasc  wird  das 
Reaktionsprodakt  mit  Äther-Alkohol  behandelt, 
das  ii!i!,'c!ösf  Moil).  ii(lt>  Katriumsult'at  durch 
Filtration  abgetrennt  und  mit  dem  gloicbon 
LOsangBuittel  ansgewaschen.  Nach  dem  Ab- 
destiUieren  des  Ictztcroii  wirf!  dir  rrsticrcndo 
Masse  mit  Wasser  aufgenommen  und  der 
zuvor  alkaUsierten  Lösung  das  freie  Aetlpyrin 
durch  t.'blornfiiriii  fut/ourii. 

In  üiuem  Zusatz-I'ateut  ist  das  vorbo- 
schriebene  Verfahren  dahin  atH^ettndert  worden, 
das^  ilic  Vrrwtii(]uiii!  mhi  .Todiiatriuiii  wc^- 
f&Ut.  Die  Miscbungsverbäliuissc  blcibcu  hia- 
g^n  —  bis  auf  eine  Erhöhung  der  in  die 
Ueaktion  rinizefülirti'H  Moiiiju  Jodwasscrsteff- 
säure  I'roz.  au  Stolle  von  5  Prost.)  — 
dieselben. 

Isoantipyrin.  —  Ein  vermeintlich  neues 
Darstellungsverfahren  für  Antipyrin  wurde  im 

Jahre  1H91  der  Chemie  la  u  Fabrik  l]i)ohriugor 
und  Söhne  in  Waldbof  bei  Mannheim  pa- 
teulicrt.*;  Nach  der  betreffenden  Patentschrift 
wird  eine  Mischung  ä<[uivaleDter  Mi  ultu  ji- 
Brom-,  bczw.j'^-Chlorbuttersaureostor  (1  Uli  rimiyl- 
hydraziu  in  schwach  alkalischer  Löüunu  .-•ulaugu 
im  Waaserbado  erwürmt,  bis  der  Geruch  des 
Hulogen.lthers  verschwunden  isL  Aus  dem 
Reaktionsprodukt  trennt  man  durch  Üubaudolu 
mit  kaltem  Wasser  das  gebildete  Methyl- 
p  h  f  u  y  I  ]i \  I  a /  i  11  (oder  richtiger  Methyl- 
Ii  henylpyra/  o  1  idou): 

C.H,  .  N 

HX  CO 

I  I 

CII,,  .  uc  CH, 

ab,  das  dann  weiter,  durch  Oxydation,  zwei 
Wasaentofiitone  verliert  «od  in  Dehy dro- 


it Auer.  Cbem.  Juum.  lödo,  8.  dSl  und  Axuu  , 
PharuK  iM  Cl^Ht  ^  124.  i| 


*)  Pharm.  Post  1091,  S.  II;  Pharm,  Cenlralh. 
B  (iH9i)  8.  16%  701,  747. 
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mcth.vlplieiiylpyrjizin  (oder  riditigor  llo- 
tbjrlpbouylisop.vraxolun): 

y\ 

HN  CO 

!  I 

ClI,  .  C — ^CH 
Qb«»i^ht.   Die  Oxydation  dm  Hetbylphenyl» 

pyrazitis  pr<'Kdnehr  in  licnzollö'SMiig  mit!  utitor 
V  frwüuduwg  N  ou(^uocksilberoxyd  alsUxjdatioaa- 
mittel.  Zur  Überftthniag  in  AnÜpyrio  ifird 
Kcbücrslirli  d;Ti  l)chydromethji|»honyl|iyraziu  in 
incthylalkotioliäcber  LOsuog  mit  Metbyljodid 
auf  100"  erhitzt. 

Die  nach  diesrm  Vcifahren  rosultiorcndc 
Yerbiuduug  zeigt  in  der  Tbat  uicbt  uur  ein 
tfiOM  analog««  Verhalten  wie  das  Knorr'Bcbe 
Anfiliyriu  —  sie  schmilzt  wie  dieses  bei  IIB* 

—  soudern  wirkt  auch  wie  diese«  ietistero 
antipyretiseb.  Trotzdem  wnrde  kurze  Zeit 
nach  der  Pati  tituahnie  von  Michaelis')  —  zu- 
Dächst  aaa  tbcorctij»vhea  Granden  —  die  Ideu- 
tKAt  der  bdden,  nach  dem  Knorr'schen,  bezw. 
n<>ehi"iiii,'(  I -  si  In  n  rfabi  t  ii  gewouncucu  Tro- 
dukto  iu  Frage  gostelit.  Die  Versdüedcnbeit 
der  iMideo' Verbindungen  wnrde  dann  von 
Lcdcrer*)  iu  Waldhof  bcstütigt.  Nach  Dom- 
selben  sind  beide  Körper  verscbiedeuo,  aber 

—  wie  ant  nachstehenden  Formeln  hervor- 
geht —  : 

/\  /\ 
CH,.N     CO         CHj.N  C.CH, 


CH,.C  eil 

8mn*»  Aalipfiui 


0=C— ClI 


nnter  si«ii  isomere  Verbindnngen. 

EigenBehftflen  des  ADtipyrIm.  —  Das 

Antipyrin  krystailisicrt  ans  Äther  in  glänzt  udi  n 
Blültcheu,  aus  Wagser  iu  grofseu,  uouoUliueu 
(monoeyrametrilchen)  Krystallen.*)  Gewöhnlich 
Im!<1>  t  fs  monokÜGo,  farlj-  timl  [jeniclilosc, 
glau/eudü,  leicbto  Dlütlcheu  vou  etwas  bitterem, 
aber  nicht  lange  anhaltendem  Geschmadr. 
Aus  siedendem  Waaser  kann  man  ea  anch  in 
>iadelu  erbalteu. 

Es  aehmilzt  bei  113*  HOher  erhitzt,  türbt 
es  sich  Tiiiirirlist  i-nt.  ilaiiu  JniiKol.  Ks  luht 
sieb  bei  gcwühnücbcr  Temiioratur  in  weniger 
ab  einem  TeO  Wasser,  in  einem  Teil  Alkohol, 
einem  Teil  Chloroform  und  fttn&ig  Teilen 


Äthor.     Ligroin  and  Toliiol   lösen  es  nnr 

schv,  icri^.  Es  reagiert  neutral,  vorhält  sich  aber 
truiy.dem  wie  ciue  einsäuerige  Ba&e;  es  bildet 
sehr  leicht  iGslicbe  Sabe,  welche  aber  —  mit 
Ausnahme  des  Pikrates,  Fcrroryanhydrates  und 
Chloroplatioatcs  —  nur  schwer  krystallisieroiu 

Das Pikrat:  C„H„N,0. C„II^{NO,  j  OH 
>(h(>id()t  sich  aus  Was»cr  in  langen,  bei  188* 
»climelzeudeu  Nadelu  aus;  das 

Forroeyaobydrat: 

(C„H„N,0),H^Fo(CN), 

krystalllsiert  ans  Waaaer  in  kurzen  Prismen, 

nud  da;; 

C hl ü  r  t> |> lall  nat : 

CC,,U,2N,0  .  HCl),  .  I'lCl^  4-2n.,o 

endlich  bildet  gelblich  rote,  bei  ca.  200"  unter 
Zersetzung  schmclzeudo  Prismen  (Knorr). 

In  Chlorofonulösung  mit  Brom  behandelt 
liefert  Antipyrin  das  bei  150*  schmelzende  Di- 
bromid:  C,,M,„NjOBr,  (Knorr).  Von  hh- 
tallischom  Natrium  wird  Antipyrin  iu  siedender 
alkoholischer  Lösung  unter  Kntwickelung  voa 
Methylamin  zersetzt. 

Besondere  Krwahuuug  verdient  das  Ver- 
halten dos  Antipyrius  gegen  konzoutricrtu 
Es»ig8änro,  mit  der  dasaeibc  beim  Erbitsen 
heftig  ex])Iodiert ' 

Natriuuiuitni  ei/uu^i  in  der  schwach  saueren 
Losung  des  Antipyrins  eine  intensive  GrOn« 
färhung  infolge  der  Bildung  von  Kitroso« 
antipyrin: 

N  .  C„H, 

CH, . N  CO 

l  I 
CH,  .  C  — C  .  NO, 

welchea  dcb  h^  gentlgender  Konsentration 

der  Lösung  in  schönen,  grünblauen  Kryslallcn 
ausscheidet,  die  bei  200"  explodieren.  In 
I  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  ist  das  Ni- 
trnsoantipyrin  schwer  löslich.  Aus  der  alko- 
holischen Losung  kann  es  in  grttueo,  qua» 
dratischen  Krystallen  erhalten  werden. 

Mit  Aldt-liydcü  vorliiudi'f  .-iili  Antipyrin 
unter  Abspaltung  der  Elemente  des  Wassers, 
und  zwar  wird  der  Wasserstoff  der  CH-Grnppe 
znr  Wasserbildung  \erwendel.  Das  Itoaktions- 
prodokt  resultiert  demnach  aas  der  Vereinigung 
von  iwd  Holektllen  Antipyrin  mit  einem  llolo- 
kfll  Aldehyd.'  Ana  Antipyrin  und  Benialdehyd 


')  Pharm.  Cenlralh.  82  ( l'sOl),  S.  ?ni,  717;  ,T<:uni  f.   (,r:iT<t.  Cheni.  4:i(I>'''i),   8.   f<\-   R.  f. 

IW  llSiKM,  S.  l-i-i,           «ehe  u.  t  'n    Handel»-  i  v  hi  tn.-ZiMiuiiK  lö'J;'.  No.  b.  lUp.  8.  ?4  und  i'lianu. 

befiehl,  A|.iil  l.^y^  Artikel  .Antipyrin  '  CeninilliHlU        {\HVJ\,  S.  144. 

«)  Chemiker-Zeituog  lööl,  Ko.  lOÜ,  S.  Itül;  :,  ')  Liweth,  Jahretber.  für  Ch«in.  Ibti^h  S.  lÜiS2. 
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«rfaUt  man  derart  bein  Behudelii  mit  Salninre 
Benzylidenbltantlpyrin: 


N.C,B. 

I  I 
CBg  •  C  —  C" 


I 


N.CLIL 

I  I 

-C      C  •  CHg 


in  Form  scMoer,  dUunantffUiuwiideir,  bei  901^ 

schmelzen dor  Kostallo  (Knorr). 

Zahlreiche  aualoge  Derivate  sind  vou  G. 
Pdtlaurl,  X.  B.  mit  Fonoalddiyd,  AUoxan 
n.  a.  ro.  dargestellt  wurden. 

In  gleicher  Weise  reagiert  Autipyriu  auch 
mit  GUond. 

Kalte  Siilzäflaro,  wie  anch  S:i(ppters?lnro  von 
l,m  aind  ohne  Einwirkaug  auf  Antipyriui  beim 
Erwiraeo  hingesMi  «■  >i<:b  damit  Kbnell 
rot  und  gleichzeitig  scheidet  sich  ein  rotes  Ol 
nud  eiue  braune,  bansige  Masse  ab. 

Von  koluentrierter  Salpetentnre  wird  Antf- 
l)yrin  in  Nitro  a  n  t  i  p  y  r  i  ii :  feine,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlüslicbc,  bei  273°  schmelzende 
Nadelo,  dbeniefObrt. 

All  sfimtliLlRii,  im  Vorhergehenden  angc- 
fahrtuu  Reaktioueu  beteiligt  »ich  das  Anti- 
pjlin  vermittelst  dei  Wanerstoffatomet  der  CM- 
Gruppo. 

Beim  Erhitzen  mit  ao'/^iger  Salzsäure  auf 
200"  zerftltt  Antipyrin  in  Ammoniak,  Methyl- 

Amin  und  Anilin;  bei  der  trockenen  Destillation 
mit  Zinkstaob  liefert  e«  Beuzol,  Anilin  und 
eine  bei  86— 87*  dedeode  Bwe  (F.  (  oppola). 

Qaloijod  bewirkt  in  der  mit  Salzsflurc  an- 
gesäuerten Antipyrinlösung  einen  käsigen  Nie- 
derschlag von  C,,U||JN,0,  welcher  sich  spilter 
in  bei  leO**  scbmelMttde  Naddn  verwandelt 
Durch  weiteren  Zusatz  von  Chlorjod  zu  dor 
wässerigen  Lösung  dieser  letzteren  erhält  mau 
die  bei  142*  aelunelzende  Moleknlnrveridndnng: 
Cj,H,,  JNjO  .  JCl.  Aus  den  rntcrsuchuugou 
von  Blomenbach  {USbH)  und  Gay  und  Fortune 
hat  dch  ergeben,  daft  Autlpyrin  dnreb  die 
Fäulnis  uicbt  zersetzt  wird.  Die  hridcn  letzt- 
geuauuteu  Forscher  konnten  es  noch  nach  acht 
Tagen  «na  in  lebhafter  Fäulnis  eibaltenem 
Harn  isoliercu.  Antipyrin  verhindert  sogar 
die  Eutwickeluug  niederer  Organismen,  wie 
I.  B.  von  SchlnunelpllMn,  deren  Etttirtekelnng 
Alkaloide  nicht  zu  verhindern  vormögen. 

Mit  dorn  gcrichtlieliou  Nachweis  dos  Anti- 
pyrins  hat  sich  besonders  G.  Carrara  be- 
•eblftigt*) 


BesktlOBeil  4m  AntIpjriU.  —  In  kon- 
zentrierten Antipyriiil'isungon  (1  :  20)  erzeugt 
Tauuiu  einen  weilscu  Niederschlag,  in  ver> 
dünnten  (1  tSOO)  noch  eine  weiMicbe  Tribnng. 

Kaliummerciirijadid  erzeugt  in  miudcstonü 
Oiö^/^igen  Antipyriulösuageu  (1:200)  obeufalls 
einen  felbliehen  Htederscblaff.  Bflt  Qnedc> 
silb;  1 1  r:il  entsteht  dapctjen  nnr  in  konzon- 
tricrteu  Losungen  ein  weifser  und  in  der  Wärme 
wieder  lOsltcber  Nleder«eMa«r. 

riatinchlorid  füllt  Aniipyrinlüsungon  in  Form 
öliger,  in  der  Wärme  lüsUcber,  uach  dem  Er- 
kalten eich  wieder  anMcbeidender  Tropfen.  In 
stark  verdünnten  LOanngen  bleibt  dieee  Renktion 
ans. 

Jod-JodkaUnn  erseogt  dnen  gdbroten,  in 
dor  Wärm«  löslichen  Niedorscblav. 

Diese  aohr  empfindliche  Reaktion  tritt  —  nach 
Deila  Celln  —  noch  bei  einer  VerAinnnng  vnn 
1 : 100000  (0,00r  „  ,  nach  Goarescbi  selbst  nock 
in  Losungen  1:120000  ein. 

Chankterlstiscbe  und  «ebr  empfindikdw  Be> 
aktioncu  aof  Antlpyrln  sind  «neb  die  beiden 
folgenden : 

Forrichlorid  erzeugt  in  dor  wässerigen  Lösung 
des  Anti]>yrius  eiue  schön  blutrote,  auf  Zusatz 
\ou  kon/cntriertcr  Schwefelsäure  in  gelb  über- 
gebende Färbuug,  und  zwar  tritt  die  Rotfärbuug 
noch  bei  einer  Terdttnnnng  von  1 1 100000  ein. 
iKnorr>. 

Zur  Ausfahruiig  der  Ucaktioit  vcrliührt  iiiun 
nach  Flockiger  am  geoignctstun  derart,  daft 
man  I  mg  .\utipyriu  iu  einem  Tropfen  Alko- 
hol lost,  ein  ^'leicbcs  Volumen  Äther  hinzufügt 
nnd  in  diese  Lösung  einen  mit  Ferricblorid  be* 
netzten  Glasstab  eintaucht.  Die  Lösung  ge- 
steht alsdaun  zu  einer  dichten  roten  Masse, 
die  mit  Wasser  oder  Alkohol  aufgenommen, 
eine  klare,  hiutrote  Flüssigkeit  giebt.*)  (VergL 
unten:  Ferropyrin). 

Nack  der  von  Henocqne  aosgefBkrten  spektro« 
»ikopiflchcn  UutersuehanK  dieser  roten  Lösung 
absorbiert  eine  1  cm  dicke  ächichte  derselben 
im  cKlhuen  Sonnenfieht  samtKche  jenseits  des 
63teu  Teilstriches  der  Skala  gelegenen  Strahlen, 
d.  h.  das  Abserptiousband  bedeckt  das  Spek- 
tram  vom  Orange  bis  zum  Violett.  AntipyrUi 
enthaltender  Harn  giebt  das  ntmlidie  Spek- 
tmm.'} 

PrDfung  des  Antipyrins.  —  Das  Handal»> 

Produkt  soll  —  auch  noch  den  Anfordoruugen 
des  Arzcucibuches  fUr  das  doulscbo  Reich  — 
ans  tafelßmilgen,  farblosen  KrjstaUen  von 


>)  Annal.  di  Cbiro.  c  Farmiool.  d  (l«ä6)  a  B2.  ')  Jonni.  de  Pharm,  et  de  Cbbn.  (▼]  H  {im}, 
*)  Bull  4»  (1806).  8.  m  i!  8.- 25. 

emBiMthi,  aiWfU«  27 
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kaum   wahrnebinbarein   Geniche   nud  milde 
bitterem  Geschmacke  besteben,  welcbe  bei  |i 
113"  «diinebsen  und  dem  beieita  oben  fOr  |{ 
reines  Auüpyriu  angeftUirten  LAiliehkeitBTer- 
bftltniawu  entsprochen. 

In  l'^/oigcr  Lösung  muf«  es  sdiarf  die  für 
ÄDtipyiin  charakteristiBcheD  Reaktionen  geben, 
nntcr  diesen  besonders  in  essigsauerer  Lo-un^' 
die  Natriumuitrit-  und  ferner  die  Ferrichlorid- 
Koaktion. 

In  Wasser  mnf?  es  Iciclit  inid  völlig  zu 
einer  farblosen  und  ueulral  reagierenden 
FIftssigkoit  lösltcb  sein,  in  der  s.  liwofelwasser- 
»toff  keine  Bräunung  verursachen  darf. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  darf  os  sich 
oicbt  oder  hOcbetens  schwach  gelb  ftrben  und 
beim  Verbrennen  darf  es  keinen  R&dotand 
hintprlasson. 

^tt  Antipyrin  nnvereinbare  Anenei- 

niitti'l.  —  Nach  den  bisher  bekannt  gevordencu 
Hcobac'htungcn  sind  nachstehende  Arzenei- 
inittpl  infoljje  oiiifreteridor  Färlnirif,',  Fnllnng, 
bezw.  VerliüSöiguug  odor  aus  pli;ini»akulogisclion 
GrOudeu  (Giftigkeit  der  entstehoudcu  Ver- 
bindung) Mm  dor  i^leich/ritigeu  Venreodong 
mit  Antipynit  aus/uacbiiefsen : 

1.  Alle  Substanzen,  welche  Salpetrig- 
Siturr  (nnlialtcn.  hv/w.  liefern  können,  wie  S:il- 
petrigsäureftthyloster  (.Siüritas  Acthcris  nitrosi), 
Amylnitrit  n.  a.,  wegen  der  BOdnng  von 
grQnem  Nitrosoantipj-rin; 

2.  Calomel,  da  mit  diesem  Autipyrin  zu 
einer  organigeben,  sehr  giftigen  Qoechiilber^ 
Verbindung'  zusammriitritt ; 

3.  Phenol,  welches  selbst  in  verdünnter 
LOBvng  mit  Antipyrin  Fälliing«n  encengt; 

4.  N  ut r  i u msal  i  c  vi  a  t ,  wio  aucli  freie 
Salicjr laftur e  iu  Pulverfüriu,  wogen  statt- 
findender Verflilssigung,  Indem  dieaclben  mit 
Antipyrin  zu  dickflüssigem  Aiitip)  rinsalicylat 
Bich  verbinden.    Dasselbe  Vorhalten  zeigen 

5.  Chloralbydrat  nnd  /ST-Naphtol,  indem 
dieselben  sich  mit  Antijjyrin  zu  öligen  Flüssig- 
keiten vereiutgcu,  in  denen  die  Keaktiouen 
der  Komponenten  anfgeliubon  sind. 

6.  Tannin,  wegen  der  stattfindendeu 
Failang  dee  Antipyrina  als  Taunat. 

Jodantipyrin')  {JodopyriuV  —  Diese  zu- 
erst (im  Jahre  1885)  von  Wittmar  dargestellte 
Verbindnntr:  C,,1I,,JN,0  entsteht  am  Anti- 

in  riij  durch  Itebandelu  mit  Jod  in  Gi  l''  iiwart 
von  Kaliumcarbonat.    Die  Verbindung  kry- 


stallisiert  in  farblosen,  glänzenden,  pris- 
matischen, gerach-  and  geecbmackioaeu  iiadelu, 
BCtamilzt  bei  160"  und  ist  in  Wasser  and 
Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  leichter  beim 
Erwärmen  löslich.  Nach  MUozer  tiudot  sich 
im  Jodanüpyriu  die  Wirkong  des  Antipyrins 
mit  deijenigiBn  des  Jods  vereinigt 

PlimiolTerMiidiiiigeii  des  Antipjrim. 

—  Dil'  rnolckulartu  Verbindungen  des  Äuti- 
pyrius  mit  den  aus  den  nachstehenden  Namen 
der  erhaltenen  Körper  erstebtlleben  ^lenolen: 
Phenopyrin,  Pikropyrin,  N  apliinpyrin, 
Koso-  (Resorciuo-)  pyriu,  Pyrogalio» 
pyrtn  sind  von  Barboy  untersaeht  worden.*) 

Autipyrinsalze.  —  Aufsor  dem  Antipyrin 
«elbat  rind  in  neuerer  Zeit  ancb  einige  Salxe 

alÄ  Ar/t'iu'irniücl  in  Vorschlag.' frebracht  worden 
und  mögen  die  wichtigsten  hier  eine  Stelle  finden; 

AntipyrinBalicylat,  Salipyrin,  Sala- 
aolon,  Salipyrazolon: 

C,iHj,N,0  .  C,H,0,. 
Dasselbe  wird  in  analoger  Wesse,  wie  das 
Antipyrin  selbst,  durgestrllt,  indem  man  — 
nach  iiiedel  —  ein  Gemisch  von 

100  Teilen  Phenylhydrazin, 

125 

150 

9D     „     SO-proz.  JodwasserBtofMuro, 


„  Acctcssigester, 

„  Salicylsäuremettaylester, 


100 


Methylalkohol 


während  10—12  Stunden  im  Autoklaven  auf 
160—180"  (=  9—10  Atmosphären  Dmck) 
erhitzt  Aus  dem  Reaktionsprodakt  einer 
wciMirh(-n,  dirkflünsigen  Masse  —  entfernt 
mau  durch  Kxtraktion  mit  Pctroleumbeuzin 
den  unveränderten  Salit  yl-aur*  mcthyloster  und 
hierauf  dnrili  Destillation  den  Mcthylalkobol. 
Als  Deslil!aliüusrikkj)Uad  hintcrbleibl  das  ge 
bildete  Antipyriusalicylat  in  Form  einer  nach 
dem  Erkalten  krystalüni^«  h  erstarrond<'n 
Masse,  die  abgeprcfst  und  mit  ätherbaltigom 
Bendn  gewaachen  wird.  Das  Antipyriasalicylat 
kann  fornor  auch  durch  Vermischen  mole- 
kularer Mengen  Antipyrin  und  Salicyküuro 
erhalten  werden.  Es  bUdot  aas  Alkohol 
krystallisiert  srcli-^>oIti.L;c  Tafeln,  -^i  liiiiil/f  In  i 
91*^,5  und  ist  in  Alkohol  und  licuzol  leicht, 
in  Äther  schwer,  in  Wasser  kanm  IftsHeh.*} 

A  II  t  i  p  y  ri  1)  a  III  y  t!  d  a  1  at,  al■^  ..Tussol" 
iu  den  Uaudcl  gebracht,  wird  erhalten  durch 
Verblndang  von  Antipyrin  mit  MandebAnro. 

ft  -  II  e o  r  c  y  1  s  a  u  e  r  f  >  A  n  t  i  p  >  r  i  ii  ■ 
Besalgin)  entsteht  nach  Petit  und  Vhwe 


■)  Pharm.  Post,  l.VjJ,  S.  191.  Fham.  Oentralh. 

ta  (ia9t),  &  123. 


■)  i'harui.  i:eiitralh.   :J2  (1891),  S.    124,  294, 

8ö  (l«9i).  s.  -m. 

•)  Pharm.  G«ntnilb.  81  (1890),  S.  411. 
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durch  ZiiramioeDmisehen  der  konzentrierten 

wüsscrigen  Lösungcu  von  eiuem  Molekül 
Kosorqrlsftnro  nnd  zwei  Molekfileu  Amtipyiin. 
Die  Verbindung  krystatlisiert  in  farbloeen, 
sauor  roagierendon  Nadoln  vom  Schmel/p. 
115^  löst  Bicli  in  ISO  Teilen  kaltem  und  20 
Teilen  siedendem  Wa^er,  ferner  leicht  in 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Essigfttlier, 
nicht  hiugegoti  in  Äther  und  Ligroin.') 

Ferropf  rln.  —  Wie  bereits  oben  (vergL 
8. 909)  erwBhnt,  e»engtFerriclüoridinalkohol- 

iUherischon  Antipyrinlosungou   einen  dichtcai 

roten  Isioderschlag.     Derselbe  besteht  ans 

einer  molekularen  Vorbindung  von 

3  Molekülen  (64  Proz.)  Autipyrin  und 
1  Molekül      (36         )  Fcrrichlorid. 
Soiuc  Zusammensetzung  entspricht  souach 

der  Formel: 

(C„H„N,0),  .  Fe,Cl,. 

Die  Vcrbinduiiir  wird  neuerdings  unter  dem 
tarnen  „Ferropyrin"  in  Form  eines  sammet- 
weicben,  oraogeroten  Pnlven  in  den  Handel 
gebracht.  Das  [«"erropyrin  löst  sich  in  5  Teilen 
Wasser  von  15",  hingegen  erst  in  9  Teilen 
siedendem  Wasser.  Aus  einer  kalt  bereiteten 
Losung  scheidet  sich  daher  ein  Teil  desselben 
in  rubinroten,  bei  2^ — SÜS**  achmeizendon 
Blättchen  wieder  aus.*) 

Isomere  und  Homologe  des  Antip^  rins. 

—  Aufser  dem  bereits  oben  (vergl.  S.  207) 
besprochenen  Isoautipyriu  von  Boehriuger 
ist  als  ein  ferneres  Isomeres  des  Autjpyrins 
das  aus  Phonylhydraziii  und  Mcthylacotessig- 
estor  erbiiltliclio  1-1'henyl-,  ;M -Dimethyl-,  5-lso- 
pyrazolon  /.u  erwuhucn,  dessen  Koustitutiuu 
der  Formel: 

N .  C^H, 

^\ 
ILN'  C=ü 

!  i 

CHg  •  C'  '  'C « CHg 

outspricht.'') 

Das  MülbylauUpy  riu  udor  1  -  i'  h  e  u  y  1  - ,  2-3-1- 
Trimotkyl-,  S-Iaopyrazolon: 

GU, .  N  C=ü 

I  I 

erhält  man  durch  Forint/ i  n  des  \orgenuuuten 
isomeren  Antipjrrius  mit   Methyljodid  und 


Metliylalkohol.   Bs  acbmltst  bei  9i—SS^  und 

siedet  bei  286". 

IHeeelbe  Verbindnng  entsteht  auch  aus  Acot- 
esstgester  nnd  symmetrisdiem  Hethylphcnyl- 
hydrazin  :    CJIjNH  —  NH  .  CH,. 

Das  l'honylaatipyriu  entsteht  aus  Acet- 
cssigester  und  symmetriscbem  Dipheuylhydrazln 
;  i  llydrazolunizol  ::  CJI^  .  NH  —  NU  .  0.0^.*) 

Para-Toly Idiinothylpyrasolon,  Toly- 
pyrin:  CjjIIj^NjO  oder: 

K  .  C.ll^  .  CH, 

CH,  .  N  C-0 

i  I 
CH,  .  C=CH 

entsteht  nach  derselben  Reaktion  wie  Antt- 
pyrin  —  von  dem  e«  sieh  lediglich  dadurch 
unterscheidet»  dafn  es  an  Stolle  dos  Phooyl- 
rostes  einen  Para-Tolylrost  enthalt  —  durch 
Kondensation  von  p-Tolylbydraxin  mit  Acot- 
essigester.  Es  läfst  sich  sonach  als  (Knorr- 
schcs'  Antiiiyria  auffassen,  wclclics  in  dem 
rincnylrc.st  in  Parastellung  zum  Stickstoff  uino 
dritte  Methyl^ruiiiiL  futhiilt. 

I>ic'  Vf'rbiiHluiiL,'  biiilci  farblose,  sehr  bitter 
8cliineckc!itde  KryslalU:  vom  Schmckp.  136  bis 
137".  Das  Tolypyrin  löst  sich  in  10  Teilen 
Wasser  und  in  Alkohol,  ist  dagegen  nnlOsUch 
ia  Äther. 

Tolypyrinsalicylat,  Tolysal: 

c„ii„n,o.c,h;o,. 

Die  dem  Salipyrin  entsprechende  Saliiqrl- 

säurovorhindiiiif,'  lU's  Tolypyriris  bildet  kleine, 
farblose,  schwach  mattrosa  gefärbte  Hrystalle 
von  bitterem  Geschmack.  Das  Tolysal  Ist 
wenis  IftsUrh  in  Walser,  schwer  löslich  in 
Athor,  leicht  löslich  hingegen  in  Alkohol  und 
Eisigftther.    Es  schmilzt  bei  tOt— 103*^. 

Pyrazolblaa.  —  Durch  gemässigte  Oxy- 
dation oder  durch  Einwirkung  von  Jod  anf 

die  Silbcrvcrbindun^  de^  1-3-Phonylmethyl- 
pyra/olons  entsteht  als  Koudeusatioosprodokt 
das  Bis-PheDylmetbylpyrazolon.  Dasselbe  gebt 
schon  in  drr  Kflltn  dnrch  Hchanddn  mit  Fem- 
dilorid  in  Pyrazolblau  tlber.  Letzterem  liUüst 
sieh  anch  direkt  ans  dem  l<3-Fhovhtteyiyl- 
pyruzolon  durch  ErhitceB  mit  Ferridtlorid  inm 
Sieden  gewinnen. 

Die  iwischen  diesen  soccesriven  ümwand- 
InuL'sjintduktt'ii  des  PIi<Miylinf'tbyt|)yrazii!o!is : 
dem   ilis-Phenylmothyipyrazolon  und  Pyrazol- 


')  Fhsra.  CeatiaUi.  86  iimu  S.  4 
•)  Pharm.  Centialh.  i«  {im),  9. 


19. 
f)9. 


')  Jtnorr,  L  c  S.  172. 
•)  AnaaL  di  ÜhiuL  • 


4  (is.sG),  8.  m 
27* 
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Uan  boetehendem  Beiziehaiigea  finden  in  den 
beiden  folgenden  Fomeln  ihren  Aoadrock: 


CO-CH- 


-CH-CO 


»»-ire-FiiMtjiMthripiMioiaa. 


CO-C= 

I 


=c-co 


C .  CHj     CHs .  C-=N 


>N.G|H» 


Die  Kigcnscbafteu,  ah  ntirh  die  Konstitutiuu 
des  Pyrazulblftuee  lastöcu  eine  grofso  Abuliclt- 
kdt  desselben  mit  dem  Indigotin  ericennen.*) 

Erwäliut  sei  docIi,  dafs  anrh  Morphin  einen 
blaueu  Farbstoff,  das  sog.  Morphioblau 
liefert. 

Hfliftpfmol  oder  /e^Fyrasol  nnd  lleta^ 

pyrazolbaspn. 

(Glyoxaline  und  Amariuo.) 

Als  Motapyrazol  —  oder  uach  der  vou 
Eiuigon  gubraucbtou  DezBicbnuugsvrcisc  — 
Itnidazol  (Glyoxalln)  nntendieidet  man 
den  Kern: 


CH— Nv 
I  >CU, 
CH— NH/ 


(vetgl.  weiter  nnten:  /f^Pyrazolearbon- 

sä  u  ren\ 

Zahlreiche  geclilortc  Glyoxaliuo  wurduu  von 
0.  Wallaohln  foigender  Weise  dargesteilt.*): 

Die  symmetrischen  Hialkylotamirbi  geben 
mit  Phospliorpeutocblorid  die  eiUsproclienden 
Chloride: 

CO.NHCH,  CClj.NHCHa 

CO/NUCHg  CCL.NHCHj 

wokbü  dann  weiter  unter  Abspaltung  vou 
Cblorwassentoff  in  ein  gechlortos  Olyoxalin 

übcrgehoii : 

CH— Nsv 
3  HCl  +  II  /C.CH, 
CCI, .  NHCH,  Ca— N.CH,. 

Oxazolc  lassen  sich  durch  direkten  Ersatz 
von  0  durcii  KU  anmittolbar  in  Mctapyrazoie 
ttborf Obren.  So  erhielt  M.  I^vy*}  durch  Kr^ 
hitzen  von  Heeophenylmotbyloxasol: 

O 


CClj.NUCU, 


CHg  .C 


von  nelchem  sich  die  Glyosaliabasen  der  all- 
gemeinen Formel: 

CHto^aNa 

Mchm. 

Die  Glyoxaliiic  oder  Iinidazole  entstohcu 
(1u!l1i  EiinM'rkung  von  Ammoniak  auf  Hly- 
oxiil"),  udci  auf  ein  Gomongo  von  Glyuxul 
nnd  einem  Aldehyd;  im  ersteren  Falle  orhftit 
mau  da5  Glyoxnlin  selbst,  im  letaleren  ein 
Alkylglyoxalin : 

CHO     CH,  CH— N\ 

+  1     +2NH,=  ||  >C.CH, 
  CH-NB^ 


UV  N 

mit  Ammoniak  im  Druckrobr  auf  210—220" 
das  Meaophenylmethylglyoxalin: 

NH 

CII, .  C      C .  C,H, 

II  II 

H  HC  N. 

Zu  Imidaicoldorivateu  gelaugt  mau,  wcuu 
man  vom  Amidoacetal  änsgeht.  Wird  letzteres 

mit  Phcnylisosulfot  Viiiial  bi  liamlelt,  SO  geht 
es  in  ArcfalylphonyUbiuharustoff: 


C,H,  .KH.CS.KU.CII, 


CHO  CHO 


+  311,0. 


Wie  Glyozal  wiricen  ancb  dio  Orthodi- 

kolono.*) 

Eine  andere  allgemeine  BildORgSweise  der 
Glyosalioe  ist  von  Maqaenne  angegeben  worden 


cu 

-  OC,H, 

Uber,  welcher  weiterhin  durcli  KouJt n-afidn 
die  Eltimoutti  vou  zwei  MolekQteu  Alkohol 
verliert  und  in  eine  Thioverbindnng: 

M.Cs% 

HS .  C  1:H 

II  II 
M  CH 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  288    l-^T  ,  8.  192.  v    I\c!hm;ui,i,   B.   B.  21  (ts,S.s},  S.  1417; 

«)  Dclmii,  Arn».  Oh.-iri.  Pharm.  lüJ  (l^ft.-*),  8. 204;     Waasw.  rtli,  .Inuni.  i'li.-ni.  Soc.  (IftiWj,  1,  S.  Ö, 

Badziszewfiki,  H.  B.  16  (is.s'j)  S.  1493  o.  2709}  '      •)  Ann.  Clinn.  Pliatm.  184  (1876),  8.  1. 

J»pp,  ibid.  ä.  2410  u.  16  (1083),  S.  284.  1:        B.  B.  21  (l»ä8),  S.  21d2. 
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UbcrgoliU  ans  der  dann  weiter  durch  Oxy- 
dation mit  SalpotersAurc  di«'  crit-jirechendo 
Sulfosfturo  und  acbliei&Ucb  durcb  Zersetzung 
dieaer  totseren  PkeBjliinidasoli 

HC  CH 

II  II 

N  CH 

erbalien  wird.  Das  Phenylimidazol  —  eine 
bei  Üfm*  siedende  Flflniirkeit  —  Uefert  etn 
boi  112"  scliinct/pndcs  Pikr.it  und  ein  bei 
201—202»  scbmolzendes  Cbloroplatinat. ') 

Ein  Ttiphenflglyoxniin  oder  Tri- 
l»hen7i«/9*Pyr»iol: 

C,H, .  C— N  - 

C..II,  .  c-nh/ 

ist  das  Lopbin,  «debes  dnrcb  AnJagerang 

von  Wasserstoff  weiter  in  Aoiaxin: 

C,H,  .C— MI 

I      >c:H  . 
C,H»  .  NH 

•ber?('lii. 

Glfoxal  und  Ammoniak  rcagioron  iu  zwei- 
üMdier  Weise  auf  einander:  einmal  nnter 
Bildnng  von  Gijozalin: 

CHO 

2|    -i-2NH,«C,U4K,  +  UC00H-|-2H,0, 
CHO 

dann  aber  ancji,  indem  als  Reaktionaproduict 
Oiykosin  enlstebt: 

CHO 
CHO 

Die  Entstcbang  dieses  letxtereo  ist  nur  dann 
verständlich,  wenn  man  annimtnt,  dafs  das 
Glyoxal  sowolü  als  Dialdebyd,  wie  auch  als 
lauten  zu  fnnglereu  vermag. 

Die  pri?(p  Rcaktionspliaso  liittle  mau  sieb 
in  diesem  l'alle  als  iiuck  der  Gleichung: 


nc=o 
a  I  + 


MI,  NU, 


CH-NH  1IN=CH 
+ 


HC:=0      NU,ijH.      CII-NU  HN-CU 

+  4n,o 

verlaufeud  zu  deukeu,  worauf  sich  das  als 
Alddiyd  ftingietende  GlyonlmolekOl  derart 

an  der  Fraktion  beteiligen  würde,  dafs  ('%  — 
als  Kopula  der  beiden  Moleküle  —  die 
Biidnag  vmi  Olykosln: 


CII— NIL  .NH~CH 

II  >.C/  II  +2H,0 

CH  N  ^  CU 

veranlafst. 

In  der  That  gtlan^ftcii  Japp  und  Clomina- 
baw,*)  indem  sie  zwei  Moleküle  Benqrl: 

CLB.  .CO 
I 

CjHj  .  CO 

nnd  Pin  MolekQl  Glyoxal  anf  Ammoniak  ein- 
wirken liefseu,  mm  Totraphonylglykosia: 


C,U^  .  C.NHv 


Ii'  'll 
C,H».C.N^  ^».C.CA 

nnd  femer,  an  der  Hand  dieser  Resnllate, 

zum  Dipbeuylglyoxalin : 


C.H,  .  CH-NH 
j 

Cf     •  CH^— 'M 


CH, 


indem  sie  gasförmiges  Ammoniak  anf  cino 
erw&rmte  melbjlalkoboliscbe  Lösung  von  Di- 
benzil  einwirken  Heften.  Sonach  enekeint 
das  Glykosin  C^HgN^  als  Trodukt  der  Vcr- 
eiuigUDg  von  zwei  durch  die  CU-Gruppou 
verbnndenen  HolekOlen  GlyonUn. 

Allgemeine  Eigeiuchaften  der  Gly- 
oxaltne  oder  fi-Vynatio^  —  Die  Oiy- 

oxallnc  sind  starke,  oinsäucrigo  Basen,  dio 
gut  krystaUijierende  Salze  bilden  uud  die 
sieb,  oliwobl  sie  feste  Substanaen  sind,  nn- 
/ersetzt  verflüchtigen  lassen.  Dii;  f  nU'n  Glic^lor 
der  Heike  sind  in  Wasser  löslich,  diu  köboreu 
Homot(^B  bingegen  darin  nnlOdick. 

Dio  Glyoxaliuo  reagieren  wie  dio  Iniido- 
basen  mit  den  Alky^^pdideu  und  zwar  vor- 
tritt in  den  resnltlerenden  Yerbbdnngen  iHe 
AlkylLTupiKf  ;CHj,  CjHj  etc.;  das  Waasor- 
stotlatom  der  NH-Gruppe,  wie  i.  Ii.  im  Oxal- 
mothylin:  C^IIgN  .  NCII,,  Atbylglyoxalins 
CgIIgN  .  NC^lIj  u.  a.  m.  Zur  Verhütung  von 
Mifsverst^udnisseu  empfieklt  es  sick,  die  Orte 
des  Glyoxalinkems,  dinlidi  ide  im  Pyridin- 
und  anderen  Kernen,  durch  beigesetzte  grie- 
chische Buchstaben  zu  kennzeicknen,  nnd  zwar 
iu  uackstekender  Weise; 

a  CH  

II  >H/». 

Ii  CO— NIK 

Bromwasser  fahrt  Qlyoxaliu  leicht  iu  Tribrom- 
j^Qzalin: 


1)  Wohl  und  HndtwaU,  B.  B.  «8 

8.  566. 


(1889),  [     *)  Jon».  Cbem.  8oa  tt  (1S87)  &  962. 
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CBr  ^K. 

CBr— KH/ 

Uber,  deeMB  SUbensIi  Mn  Behandeln  mit 
Alkyljodiden  die  ontqwedieDdon  AlkylderiTate 

liefert. 

Dab  aber  der  Waawnteff  der  NE- 
Gmppe  dnrcb  Brom  vertretbar  ist,  lehrt  daa 
vom  Meaoisob utylglyoxalin: 

CII  N\ 


CII  NH 
gebildete  Bromderivat: 
CBr  N 

I'  ^C.C^Hf. 

OBr— NBr 

Molekulare  Umlagern iij^eii.  —  Die  die 
(ilvoxaline  charakterisierendGii  molekularen 
l  iiilnprernngen  sind  von  Wallach  untersucht 
woidtu.')  Mctbylf^ljoxaliii  vorwaudolt  sich 
beim  Durchgänge  durch  ein  kanea,  rotglttbeo- 
doB  Kohr  in  Glyoulltbjrlio : 


CH— N 


CH 


CH, 


cu 


CH  h% 


OljwnlMkrliik 


IbtkjlffIraXüUn 

,^'Pyrazoldi carbonsäuren  oder  Gly- 
oxalludicarbonsÄnren.  —  Maqucnac';  er- 
hielt die  beiden  Siiurcn: 

1.  /if-Pjrrazol-,  4-6-dicarbon8ftare: 

NH 

HC    C  .  COOH 
II  II 

N— C .  COOH. 

Dieselbe  entsteht  bei  der  Eimrlrkangr  von 
Fornuildi'hyd  in  ammouiaUnlischor  T.rtsnng  auf 
Dinitrowoinsdare,  bezw.  Dioxyweinsiiurc.  lu 
beiden  Fillen  tpaltet  die  —  voigebitdete  oder 
sckuiiiliir  :iu!>  der  Diottroweiiiaäare  entatandene 
—  Dioxyweinaäurc: 

aiO),:C  .  COOH 


(IIO)j:C  .  COOH 
Waas»  ab  nnd  wirkt  nach  Art  der  u-Ketone. 
Als  /wischenprodnkt  ccbeint  aioh  dabei  dio 

Verbindung: 

CO . COOH 


CO . COOH 


Diese  ,^-I'yrazoIdicarbonsäure  krystallisicrt 
gelbst  gut,  ihre  Salze  sind  hingegoa  meist 
amorph.  Bei  der  trockenen  Deatillatlon  sei^ 
fällt  sie  in  zwei  Moleknlc  KoUenalnro  and 
Glyoxalin  oder  ^^-l'yrazol. 

2,  ä-Mothyl-,  ,^.Pyrazol-,  4-,  5-di- 
earboDBanre: 


CH. 


NH 

/\ 
.  C  C 


COOH 


N— G  .  COOH 


Di('^cll)e  t'iitstrlit  wie  die  \ orhrrgchcndr  SXnre, 
bei  VorweaduQg  voo  Acctaldehyd  an  Stolle 
von  Formaldefajrd. 

Sie  krystalUaiert  in  farblosen  Nadeln,  deren 
Krvs'allwa'sspr  erst  bei  170"  vollständitr  ont- 
wcicbt.  Hei  der  trockenen  Destillation  liotcrt 
de  Metbyli^jroxalin. 

Dirsf  Miuiurnni'"stlio  Reaktion  /eiclniel  sieh 
aber  nicht  alloia  durch  illcgauz,  sondern  auch  in 
praktisebor  Hindcht  dnrcb  ihre  altgeaeine 
Verweudbarkoit  zur  Gewinnung  von  Glyoxalineu 
oder  i^-Pyrazolen  ans.  Den  Beweis  bierfftr 
hat  Maqoenne  selbst  geführt,  indem  Deraelbe 
unter  Anwendung  von  Amyl-,  bezw.  Benz- 
aldehyd zur  IsobutyI-,V-Pyrazoldicarbou- 
säorc,  bezw.  Phenyl-.:f-ryrazoldicarbon- 
Sfturo  nnd  von  diesen  zum  Isobntylgly- 
oxalin,  bezw.  Phcnylglyoxalin  gelangte. 

Alle  diese  ^-Pyrazoldicarbousäuren  fungieren 
in  ihren  Sahen  nnd  zwar  trots  ihrer  iwei 
Carhoxyle  —  «la  einbasische  Sänreit. 

Üi  li>  d  roglyoxAUne(J>i  (lro-//-Pynzo)e>. 
—  Durch  Anlaserang  von  3H  an  das  /^Fyraiol 
gelangt  man  zu  den  beiden  dihydrierteo  Keraoi : 


CH,— NHx 


CH— NH 


CH, 


nnd  (  ^^H, 

CH— NH^ 

jt'DftrSn^-VyiaMl. 


bilden. 


von  denm  auch  bereits  einige  AbkönunUngo 
bekannt  sind. 

VorscliieJeiif.  dem  rr  -  D  i  b }' rl  r  o  -  ,^-P  y  r- 
azol  entspreciieude  Derivate  erhielt  Uofuuuui'> 
dareb  trockene  Destillation  der  Diacetyt-  und 
Dibcnzoylvcrbinduugen  des  Athylondiamins. 
Aus  Diacetyliithyleudiamio  outstoht  derart 
I  easigsaneree  Dihydromesomethylgly- 
il  oxalln: 


')  Ann.  Chem.  riiarm.  214  8,  2%i  B.        *)  Ann,  Chcm,  Pharm.  214  {ItiS'!),  S.  296;  B. 

B.  1«  (iMt),  s.  r.4J.  I  B.  M  (lfi83X  8.  M3. 

*)  Oompt  Kend.  lU  {tm),  S.  114.  || 
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.^NH .  GOCH, 
C,H,  —  CR,.COOH  + 

NH  .  COCH3 

CH,  

Äm  fiibcDzoylüthflcndiamiu  euuiebt  iu 
analoger   WetBe  Dibydromesopbeiiyl- 

glyoxalin.  Die  Mothylverbindnng 
bildet  bei  88**  schmelzende  Kristalle  uad 
siedet  bei 981— SM";  die  Pbenyl Verbindung 
Bcbmilzt  bei  101 

Vom  >*-Dihydro-ff-Py razol  würden 
A  mar  in  and  Sbnlicbe  Baeeo  abraleiten 
sein,  welche  dnrdi  niolrkiilaro  riulagrrunfj; 
ans  den  aromatischen  Ilydramidoa  entstobcn 
(Ycrgl.  S.  18  Q.  1S6). 

Das  Aniarin  oder  Triphenjl-Zf-Di- 
taydroglyoxalin:') 

C,Ils  .  C— MI 

(!  >CH.G,H5 

r,TI,  .  C  NU 

entsteht  aus  dem  ihm  isomeren  Ilydrobeiu» 
amid  darcb  Erfaltzeii  anf  180**,  oder  indem 

man  dos  letztere  mit  Kalilauge  zum  Sieden 
erhitzt  (Bertaguini,  Fownes).  Das  Amariu 
kristallisiert  ans  Alkohol  and  Äther  in  farb- 
losen, bei  113"  schmelzenden  Prismen,  Die 
alkoholische  Lösung  besitzt  stark  alkalische 
Reaktion.  Die  Verbindung  fungiert  als  ein- 
säuerige Base.  Ans  seinem  Teriialtcn  zu 
Alkyljodidon,  S;lnrcchloridon  u.  8.  w.  orgioht 
sich,  dafs  im  Awatiu  zwei  vertretbare  Wasscr- 
itoffatome  voi banden  sind. 

Durch    trockfiu^    Ih^still.itiDu    oder  durch 
Oxydation  mit  Cliromäduro  gebt  dableibe  unter 
Abspaltung  von  H,  in  eine  neue,  als  L  0  p  h  i  n 
vorpl.  obcii;  nntorschiedene  Base  über,  welche 
aus  Alkohol  in  bei  275"  schmclzeudeu  Nadeln 


kiyataUiilert.   Gegen  Staren  verbilt  rieh  Lo> 

phin  wie  eine  srliwachr,  oinsilnerigo  Base, 
deren  krystaUisioreude  Salze  bereite  durch 
Waeaer  zersetzt  werden.  Die  freie  Baee  zer* 
fällt  ?chon  beim  SchfUtc!n  mit  alkoholisclior 
Kalilauge  in  Ammoniak  and  Bcozocsäaro. 
Die  IfetoverinDdang; 

Oe— NH 

0  >C0 

CH— NH 

d.  h.  der  tiLrontliche  Acctylonharnstoff 
oder  Dihydro-/:^-Pyrazolon  ist  znr  Zeit 
nodi  iti«lit  bekannt.*) 

Tetraliydro-/?-PyTazol  (Tetrahydroglywt- 

aliiiiO'.  Unter  dem,  der  lie/eiehiiuiif;  Meihyleii- 
iithylcndiamin  vorzuzieboudon  Namen  Totra- 
by dr o-//-Py razol  ist  der  Kern: 

CH, — NH 

I  >CH. 

CHj — NH 

zu  verstehen,  welcher  voraussichtlich  aus Äthylon- 
diamin  und  Mothylenchlorid  erhalten  werden 
kann.  Als  Derivate  desselben  sind  unserer 
Ansiebt  nach  die  von  Moos")  aus  Äthylen« 

aniliu   «tid    Aldehydrn   drinrcstclltcn  Basen, 
deren  Üilduug  »ich  durch  die  Gleichung: 
C,H, 


CII,  .  MH 
I 

CH,  .  NH 


+  OCH .  G|H,  —  H,0 


Cell, 


CH,  .  N 


+  I  >CH.C.H, 
CH, . 


U  erkl&rou  UUst,  aafzofassea. 


'1  Ein  mit.  AiiKirln  isi:.iiieri''i,  vrnn  /V- 1  )ihy iJi<i- 
d'Fynzol  sich  ableitendes  Triphenyljerivat  der 
Fbiraid:  GtHs 

I 

CH-Ns 
I 

CiiHa 

wird  viifHussirlitlicli  dun-h  Einwirkung  von  Brom- 
acetüjjhwion  auf  Metfiylemlij^ih«  iiyUiiamin  ent- 
stehen, und  ähnliche  J)f'riv;t(y  werdon  sieh  auch  ■■xus 
dem  Mefbyleti-i)-ti)luidiu  von  ürünhagen  erhalten 
la»«en. 

*)  Die  «I«  AcetylenhamstolT  bezeichnete  Ver- 
bindung, welche  H.  Schiff  (B.  fi.  10  [1877],  S.  iOJS) 
und  sj^er  Böttinger  (ibid.  11  [I6lf<\,  S.  I7ö7) 
dareb  Einwirkung  von  ölyoxal  auf  Harnstoff  er- 
bielten,  i«t  in  der  folge  von  O.  Widman  (ibid. 
19  [1806],  S.  2478}  alt  iientiMb  mit  mykolurü 
(Tafgl,aQohfiaaobimoat  imdglobbii^Bee.  des  teav. 


cliiiii.  etc.  7  |IS,^7]  .S.  2H<)  erkannt  worden,  d.  b. 
seine  Konstitution  entspricht  der  Formel; 

KNH-CH-HN. 
I  >oo. 
NH-Cfl— HN/ 

Die  VerUttdnng  tifit  aioih  aonaeb  von  einem 

aus  zwei  Pentacarbonringen ,  mit  zwei  beiden 
Ringen  gemeinschaftlichen  Kohlenstofiatomen,  ge- 
bildeten Kien»: 

<CHt — C — CHjv   
II  >CH., 
CH,-C-CH,/ 

dessen  Konstitution  folglich  derjenigen  des  Naph- 

tiilius  «•nlMjjrccheii  würde,  n!ili'itcn.  Ein  Äb- 
l<öiujalii)fr  dieses  KerneH  wiirdü  das  J)iliheiiyl;ice- 
tylcndiurei'ii  sein,  weiche?!  \im  Angcli  'lurcli  Ein- 
wirkttog  vun  Beuzil  auf  Harustoff  erhalten  wurde, 
(dazs.  cbim.  19  [19S9),  &  &63). 

«}  B.  a  80  (1687\  &  732. 
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Die  vontebend  formulierte  Vorbiudung  kr>nntc 
rain  demnach  ats  Tetrabydrotri])  Ii  f  n  yl- 
l>enta-/if-Diazol  bezeichnen.  Ein  weiteres 
Derivat  dieaes  Eeraea  wQrdo  da«  Einwirkungs- 
Produkt  von  CUorkoUflnoxyd  tat  Äthylen- 
diphenylamin,  d.  h.  der  Äthyl«  ndiphecy  1- 
haroBtoff :') 

I  >co 

und  damit  aii«li  dar  Äthyl enharnstoff: 

1  >co 

CH,— NH 


■eiB. 


Metapyruzolon. 

Unter  dioeem  Gruppouuameu  wird  das 
Hydaaioitt: 

^NH— CO 
GH, 

■^CO— NU 

and  deasen  Abkömmlinge  verstaudcu,  welche 
demnach  als  DiketonderiTate  des  Tetratiydro- 

glyoxalins  erscheinen.  In  allen  diesen  Vcr- 
binduDgCD  kommt  jedoch  der  basiacbe  Charakter 
gar  nidit  mehr,  oder  doch  nur  noch  in  sehr 
geringen)  Grade  zur  Geltung. 

Ferner  ist  auch  die  Parabansfiurc  nebst 
ihren  Derivaten  als  Abkömmling  dcsTctra- 
hydro-/:/-Pyrazol8,  bezw.  als  ein  Tri- 
ketodcrivat  dea  Tetrahydroglyoxalias  auf- 
zufassen; 

CH,  C-0 

/\ 

HK     NE  UN  MI 


()=C 


(:=f) 


II.C  CH.. 

c)  PentMarbotriaBobMen  oder  Triaiole. 

—  Theoretisch  sind  folgende  vier,  die  Imid- 
gni]i|io  Nli  enthaltende  Triazolkeme  CgH^Ng 

möglich: 


I. 

NU 

/X 
HC  N 


IL 

m 

HC  CH 


CH  N 


tu. 
NH 

N      N  HC 

II  II  II 
HC  CH  HC 


IV. 

NHI 

,/'\ 


»•Triauil  sBCli     n-Triuol      y-Triax«l  (Tri- 


nnbckuuit. 


I.  Triaiol.  —  Bladio  bMeidmet  ala  Tri» 
»sol  den  Atornkmn]^: 

N 

I 


BNL 


Ans  Dicyaapbonylhydrazin  and  Branatr«nh«a* 
sflurc  riii.'iit  man   d«a  Phenylmethyl- 

O'autriazol: 

N 

■  ■  \, 

CN.C  C.CU. 

1  I 
C,^ .  N  N, 

tiiid  aus  diesem  dann  weiter  die  Phcsyl- 
mcthyltriazolcarbuDs&ure: 

N 

UOOC.C  C.CH, 

I  II 
C,H,N — N. 

Letztere  geht  dann  ihrerseits  beim  Eriiilaon 
in  PhenyimethyUriazol: 

N 

.  \ 
HC  O.OEL 

I  II 
G^Qg  •  N  V 

ober.*' 

Auf  glciebo  Weise  crbtüt  man  aus  Bcnzj- 
lidandicyanphoDylhfdrazlQ  das  bei  lli6*,5aehiBel* 
sende  Diphenylqrantiiasol: 

N 

/\ 
CN.C  C.CA 

1  II 

C.II^.N  N, 


•)  HaniMQ,  B.  B.  20  (1887),  S.  784. 
*)  Die  Bezeichnung  üsotriazol  (ursprünglich 
„Osotriazon"  iet  dem  j-Triazolkem  mit  Rücksicht 

Hilf  li'-Ti  I 'niHtmiil  l'cif;.  lri:(  worii-'n,  dasa  die  von 

ililii  mi  li  iilili  itriuliT)  X'rrl.inihinpi'n  «liT  Mi*lirz«lll 
riai'li  Atik<i!iiiiiliii!;i'  i]cr  ( )s;iy'ntK' ^iiiii.  Im  Inli-ios-sc 
enu-r  emlieitiichen  Nomenklatur  erscheint  es  je- 
doch angezeigt,  dii;  jeweilige  relative  Stellung 
der  beiden  nicht  hydrierten  Stidntoflatome  nur 
NH-Chvppe  nr  VnAeneheidnng  der  Seme  1— III 


|l  in  verwerten,  wonach  Kern  I  aU  l-,2-,  I-Triaxol, 
,  Kern   II    als    1-, 3-,  i-Triazol    und    Kern  III 
endlich  als  1-.  i-.  5-Tria«ol  zu  bezeiclmen  wäre. 

In  allen  dlrsfii  Virt/inilungen  macht  »ich  der 
i'onliuli-  inehrcrtT  tiachhartcr  Stickstoffatome  in- 
srif-'m   geltend,   ril>    ^iiintliche    DrTivutt»  ditücr 

I  Kerne  D<ir  nnrh  schwach  basischen  Charakter  be- 
sitzen. 

Ii     *1  B,  B.  18  (1065),  8.  J&44  u.  2907,  nnd  19 

II  (1866),  S.  2696;  Boll.  800.  Ohio.  U  (1888),  8. 185. 
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dessen  Bildung  durch  goniäfsigte  Oxydation 
sicli  folgoudorart  erklAreo  lifeC 

C.H,  .  N  N 

1     B  +0^11,0 

CN  ^  C      CH « Cg|H^ 


+  CN.C 


w 

DimlIi  IleliaiiJoln  mit  alkoholi^^chor  Kali- 
lauge erhält  mau  aus  denuelben  die  DipheDyl- 
MaaolcarbMSftvi« : 

N 

HOOC.C  C.C^H, 

I  II 
P,H,,N  N, 

welche  sich  dann  writor,  dnrch  UoAm  Er- 
biUeo,  in  Dipbeuyitriazol: 

N 

HC  C.O,B, 


N  V 

abecftbreii         Daa  tetitere  ist  eine  nur 

srlir  stiuvache  Rase.') 

Lftlst  mau  Essigsäure-,  bezw.  Fropioos&ure- 
anhydrid  nnd  Beiuoylehioild  anf  Cyaophenyl- 
hyilr.i/iii  (hIit  auf  ryan-p-Ti>lyliilioiiylliydrazin 
ciuwirliOQ,  so  erhalt  mau  Ditriazol-  oder 
BistrlaiolTerbindiiiigeii,  dafOD  Kou- 
«UtntioD  d«D  aUgemeinem  Fomdii: 


C=N 


>P*GaB.  ,11— Nv. 


c— : 
I 


entqiridit,  in  «eldhen  R  =■  CH,,  C^H^,  b«zw. 


C,l\  ist. 


Meist  sind  diese  Verbindungen  nur  noch 
setairaelie  Basen;  Ka-Phanylaietliyl*  und  Bis- 

PhcnylÄthyltriazol  bildpn  aber  dennoch  gut 
krysUllisierende  Chlorbydrate  and  Chluro- 
plaünate.*) 


Im  Triazol  von  ßladiu  nehmen  die  drei 
StifkstofTatonie  die  Stellungen  1,  3,  4  ein. 
Diesem  Triazol  entspricht  unserer  Aiisiclit 
nach  das  von  Pinner  durch  Einwirkung  von 
riienylhydraäD  auf  Uamstoff  orluUtene  Pbenyl- 
urazol:*) 

/^\ 

HO .  C  N 

II  II 

N  — c.ori. 

Aus  dorn  P  Ii  (■  n  y  1  m  0 1  h  y  1  c  y  a  n  t  r  i  a  z  0  1 , 
welches  deimiach  die  Gruppe  CS  outbült,  hat 
Hladin  durch  Behandeln  mit  Hydrozylamia  die 
entsprechenden  Aniidoximr  und  Azoximc  er- 
halten, so  n.  a.  das  i'hony  1  mc tby Ur ia- 
sanylamidoxim:*) 


HO.N. 


H,N 


/  \ 
-G  C.CH. 

I  II 

,N  N. 


Die  Triiuolverbiudungon  verhalten  sich  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumiiormaoganat  in 
alkalischer  T.u'-inif,'  wie  die  Pyrazolderivate, 
indem  z.  ti.  die  Mothylgrnppe  der  Seiteuketto 
In  die  OaTb<Nqdgni|ipa  verwandelt  wird:  ans 
M  c  t  h  y  1  p  h  e  n  y  1 1  r  i  a  z  0 1  entstoht  1'  h  c  n  y  1- 
triazolcarbousäure,  aus  der  Mcthyl- 
pbeijrltriasolcarbonatnre  aber  Phe- 
nyltriasoldicarbonsttnre. 

ümol*  —  Ab  U rasol  bezdcfanot  Pionor 
den  triaiotieiten  Ken: 

NH 

/\ 
OC  MH 

\  I 
HN  -  CO. 

Genauer  wäre  es,  denselben  als  Abkömm- 
ling eittofl  Imidotetnbydrotriazdflt 

NH 

I  I 

IIN  CH, 

aufzufassen  und  ihn  domgomfifa  als  Dihydro- 
diketutriazol  oder  Dibydrotriazolon 
SD  nnteracbelden. 


')  Bladin.  11  B.  22  •:  l.-'S!l|.  S.  7'lLi. 
')  ii.  14.  il  (ia.NU  H.  3udH  a.  3111. 
»)  B.  ß.  20  (1887).  vS.  2358. 
*)  Biadin  beseicbnet  »U  Tritzenyl  des  drei- 
wertige Badikal: 


N 


HN  — N. 
(fi.  B.  S8  [1889],  ä.  1749). 


2Ö 
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NH— CO 

Fhenylarazol:  Geil»  ■  l  .— 

NX)— KH 

Dasselbe  entsteht  beim  ErUtsen  von  ^lei 
Molckfllcn  Harnstoff  mit  einem  MoleklQ  Fbeqyl- 
l^'draxincblorbf  drat. ') 

Znntdist  Wldet  «idi  bierbei,  iodcni  nur 
zwei  Molokolo  Harnstoff  in  ReiJction  treten, 
PbeDjrlaemicarbazid : 

C,Hj  .  NH  .  NH  .  COMI,, 

welches  dann  weiter  mit  dem  dritu>n  MolckQl 
Harnstoff,  unter  Anstritt  von  9  NHg  Phenyl- 

nrazol  liefert: 

.  KH  .  NH  .  CO  .  NU, 

H,N  .  CO  .  NH,  *"  ^ 

/NH— CO 

C.H, .  N<;  I 

Ph«ii}  iutatol. 

Dasselbe  kry&tallisiert  in  farblosen,  bei 
989—968*  schmelsenden  Blittchen. 

Nach  Pinncr  kommt  dem  (Irazol,  in  Au- 
lebuung  an  die  Oxypyrimidine,  die  Konstitntion: 

N=C . OU 


/ 


ÖH 


Oiumasol.  —  Mit  diesem  Namen  belegt 
G.  PelUnari^  den  Koni: 

NH 


BN  C-NH, 

I  I 
HN-C — ^NH 

welcber  sieb  jedoch  aoch  als  ein  Abkömmling 
des  TriazoU  voa  niadiu  auffassen  läikt.  Pel- 
lizzari  erbioU  das  Phon^ignanazol: 

C=NH 


anf  mehrfaehe  Weise,  beBOoders  aber  darcb 

riiiwirknng  von  Dicfaadiamid  anf  Phenjl- 
bydraziucbiorbjrdnU. 

Das  Pbenylgnanazol:  C^H^N^  bildet  bei 
174 — 175"  schmelzende  Krystallo  und  verhall 
sieb  wie  eine  einsäuerige  üaae.  Es  bildet  gut 
krystatUainrade  Salse. 


II.  Pyrrodiazol.  —  Geleitet  darcb  die 
analoge  Konstitution  von  Aceteesigester  nnd 

Acetylurethan 

Acotcssigestcr:  CH,CO  .  CH,CO  .  OCH,  .  CH, 
Acetylarethaa:  CHgCO  .  NHCO .  OCH,  .  CB,, 

lielS»  Andreoeci*)  PheDjrlhydrMin  anf  Acetyl- 
urethan einwirken  und  gelaugte  so  m  einer 
dem  Pheuyimetbylpyrazolon  analogen  Verbind- 
nng,  «etebe  sieh  von  diesem  nvr  Insofern 
unterscheidet,  dafs  sie  an  Stelle  einer  CH^- 
Gruppe  einen  NU-Reet  entb&lt.  Die  in  der 
ersten  Beaktioosphase  entstehende  anbestAnd- 
ige  ölige  Verbindnng  von  der  Konstittttion : 


N— NH .  C«Hs 


CUj.c/ 

\NH.COOC3Hj 

geht,  unter  Anstiitt  der  Elemente  eines  Mo- 
lekllls  Alkohd,  weiter  in  die  Verbindnng: 


CH, 


N—  N.CjH, 
NH— CO 


Ober,  welche  Andreoed  als  «'-Meth]rl-/!f- 

P h  ony  1  p y  r  r  «xi  i  ;i  z  0 1  o  11  ticzoicbnct.  Dem 
hypotbetischea,  mit  dorn  Triazul  vou  Bladin 
ismneren  Kerne: 

r& — iBfi 
I  I 

•^C  CH« 

\/' 
NH 

giebt  er  den  Namen  Pyrroflinzol. 

Aus  dem  a'-Mothyl-/'^-Phiu.vl|iyrrudiazi)lon 
erhält  man  dnrch  Behandeln  mit  Methyljodid 
ein  lici  R'i**  s(liim'l/.cii(li'S  Dfrivat,  welches  in 
seinem  Serhalten  die  gröfste  Ähnlichkeit  mit 
dem  Kaorr*sehen  Airtiiiyiin  zeigt. 

Die  Chloroplatinate  der  Pyrrodiazole  stimmen 
in  ihrem  Verbaltea  in  mauchcu  StUckeu  mit 
den  Cbloreplatinaten  der  PyrasolverUndonien 
überein;  sn  z.  B.  pclien  sie  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  4  HCl  in  Körper  vou  der 
Formel:  H^PtCI,  aber,  worin  H  den  Rest  des 
P}rr<idia/olkerns  bcdentet.  Im  iian^on  fthneln 
jedoch  die  Chloroplatinate  der  Pyrrodiazol- 
verirfndnogen  mehr  denjenigen  der  Pyridin- 
dcrivatr,  als  denen  der  l'yrazol-,  be/w. 
Pyrazolou-AbkOnuQÜnge.  Während  z.  i).  diese 
letzteren  doreh  Wasser  völlig  zersetzt  werden, 
verlieren  die  Chloroplatinate  der  Pyrrodiazol - 
Verbindungen  nach  der  ßeaktioQ  von  Ander- 
son beim  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  nur 


')  Pinner,  B.  B. 
(18öa),  S.  1219. 


(1BB7),  a  2858  nnd  91 


i  *}  Atti  B.  Aüc.  Lincei  16<J1,  8.  418. 
Ii     •)  Qan.  eUm.  It  (1889).  8.  448. 


Digitized  by  üüOgle 


n.  AbKhnitt   Baieii  mit  geiddoMenor  Kette. 


219 


9  HCl.  Demnach  zeigen  dio  Cbloroplatiuato 
drr  Pyrrortia/.ol«  oinpstrils  das  ^■f■rhalten  der 
Chloroplatinato  der  P;ndii)abk()mniliage,iudtitn 
de  in  Berabning  srit  dedendeiii  W«aaer  9  HCl 
verlieren;  anderrntril«  aber  auch  dasjenige 
der  CbloropUUiuato  der  Pyraüole,  indem  &ie 
sieb  dnreh  biofites  Erbitsen  aiiter  Verlust  von 
4  HCl  zerwtcen.^) 


d)  PentAcarbotetrazobasen  oder  Tetn^ 
zole.  —  Die  zwei  theoretisch  inOgUebeo  tctra- 
zoüoriou  Kerne  CU,K^  sind: 


m.  OsotrlMOL  —  E.  Anwe»  und  V.  Heyer 
beieicbiieten  sJs  Trias oa  den  Kern: 

/\ 

N  N 

|]  |[ 
HC  -CH 

und  demgemllfs  die  durch  Erhitzen  von  Ben-  ! 
zildihydrazon  mit  Alkohol  auf  200  —210°,  bezw. 
durch  troikeno  Destillation  des  erstwen  er- 
liälUiche  Verbindung: 

N.C„II. 

/\ 
N  N 

II  II 
Cf  H5 .  C — C .  Cf  H5 

als  Triphenyltriazon.  Mit  Rücksicht  auf 
dio  inzwischen  durch  v.  I'ecbmaun "}  demselben 
Kern:  CH^N^  hciKelegte  Bezeichnung  als  Oso- 
t  r  i  a  z  0  I  entschieden  sie  sich  jedocb  dann 
pj(  ii  lif.ills  für  letztere  lU'/eichnungsweiso  und 
uaiiuton  dentgcmärs  das  vorerwähnte  Triphenyl- 
derivat:  TripbenyloBotriaznl.'*) 

In  analopor  Weise  unterscheidet  v.  Pech- 
mann  dio  von  ihm  dargo^cUton  zaUreichou 
Derivate  dee  Osotriasols,  s.  B.: 

NN  NN 

u    n  n  n 

HC  C .  CH,      cn,.c  C.CH, 

«•naiylcMtriM«!  DiBi»thyl-n-Pyarll 

N  .  C.Hj 

N  N 

II  II 

uc — c.coou 


I 

Nn 

n 

NIT 

HC  N 

M  N 

II  II 

D  II 

N  N 

HC  ^ 

TetraiKol.  —  Die  Bczoichnaug  Tetrazol 
wurde  zuerst  von  Uladin  fOr  die  nach  der 
Formel  I  konstituierte  Verbindung  Rnhrancht. 

Vom  Dicyaapbeojibydraziu  gelangt  mau 
dnreb  Bebandeln  mit  Sstpetrigsänie  mm  Phe- 
nylcyantotrazo! ;  von  rtirsom  dnim  weiter  zur 
PbeoyUtitrazolcarbonsäuro  und  von  dieser 
scUiefidieb  mm  PbenyltetraMl:') 


N 


CN.U 
C,II,.N 


\ 
N 

H 

N 


PhaBjrlqraatotruiL 


N 

^\ 
UOOC.C  N 

I  Ii 

c,H».y — N 

rkMifltoUiiMt- 
•n. 


N 


UC 


N 


C,1I,.N-~N 

HuiVltttMMl. 


Aus  Pheuy  Icyautetrazol  nndHjdroxyl- 
amin  gewnnn  Rladin^'  weiterhin  das  Pbonyl» 
1 0 1  r  a  z  o  u  y  1  a  m  i  d  0  X  i  m :  ") 

IJO .  N^ 

C         C  \ 

/          I  II 
U,N    C,H^.N  N. 

Metamer  mit  dem  Phcuylttitra/ol  von  Riadin 
wfirdo  die  von  Gl.  Lossen')  dargustellto,  bei 
313—913*  sebmelxoade  Pbenyltotrasol- 
oder  Pbenyltetraiosanre: 

^N— N 

si'iu.  Dicsclbü  Idlst  sieb  aber  auch  als  imid 
des  von  Cnrtins  dargeslelltoD  Densoylasoimids 


C,II,CO .  N<   ,!  Honzoylozoimid 


')  Andreocci,  R.  Acc.  dci  Linod  3  I.  Bern.  '  "j  AU  Ti-trazenyl  boseiebnetBladindndrM* 
S.  271  und  ibid.  II.  Sem.  8. 157.  i  wcrtigo  Badikal: 

Ann.  Choro.  Pharm.  261  (1891X  8>  268  «.  B.  |  M 
a  21  (1888),  S.  2757. 

*)  B.  B.  ti  (l8dB).  S.  2806.  =0—0  N 

^*jB.B.l«(i88ö)&  1644  «.  2907J  If  (1886),  j 

•)  &  B.  n  (18811),  &  im  I       Ann.  Cbeat  Fbtnn,  iM  (1891),  8.  78. 
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II.  Abfldmitt.   Bosod  mit  gescblosMuer  KetCe: 


NH 


II  /N 


PbenyltetrMOBSnr«. 


e)  PentasobMm.  —  Bmoh  mit  flkof  nuter 

8i>'1i  vrrLundcnon  StickstoffatoniAll  und  lor 
Zeit  noch  nicht  dargeMeUt. 

IT.  Hexacarbonbasen. 

Pif  7nhlreii"hoii  und  der  Mohr^alil  n  idi 
auch  sehr  wichtigen,  von  dorn  Uexacarbonkcru : 

o/Ni 
I  I 

sich  ablciicndcD  Baseu  fafst  mau  am  ge>  ' 
eignetttea  als  Gmppo  der  Pyridin*  und 
Pyrasinbasea  lammmeD. 

m)  HexMMrlMiiunuuoliMeii. 

(PyridinbaMO.) 

Für  iHo  l?c<pr('clniiip  der  Pyridinbason  mag 
uachstclioude  Keiheiifolge  ciugrlialtcn  \vt'rdi'M  : 

I.  Allgiimeine  Charaktori6Ük  der  Gru])pc. 

II.  Spezieller  Teil: 

1.  PyridiD; 

2.  Pyridincarbonsäuren; 

3.  PjrridiBbeUlne: 

Trigonellin; 
b)  Pilocarpin  nnd  dfltseD  Sab«} 

4.  Dipyridylc- 

III.  H}  droiiyridiubaseu : 
1.  Dibydropyridinoi 

3.  TetrahydropyTidine  oder  PiperideToe: 

a)  Conicelinc; 

b)  Tetrahydroütliylpyridin,  Hydro« 

tropidin,  Tropiii; 

c)  Tropein,  Atropiii  nnd daaaen Salze, 

Ilomatropin ; 

d)  Cocain  nnd  sonstige  Cocabasen. 

3.  Hexabydropyrtdloe : 

a)  Pi]irridiii.  Pi]irrin; 

b)  Couiin  und  Cicutiu: 

c)  RexabydropyridivearbooBftnron, 

Cbrysaiilhomiii. 

4.  Uexabydrodipyridyloi 

a)  Nicotin  (^j 

b)  Spartem. 


1.  Allgemeine  Charakteristik  4er 
Gruppe. 

Den  vier  Kublenwasserstoffon : 

CH  CIL  CIL 

/V     /\  x\ 

HC     Cn    HC      CH,     HC  (H- 

II      I        R      I  II  I 

HC     CH    HC     GH     HC  CH, 

\^         \^  \/ 
CH  CH  CH, 


H  j  C      C  H  2 

I  I 
U,C  CH, 

\/ 

 eil, 

RtiBlvAnWttuI  oiat  UmmMtjUm 

enteprechen  die  vier  Basen: 


N 

/% 
HC  CH 

II  I 
HC  CU 

\^ 

cn 


/\ 
HC  CH, 

II  I 
HC  CH 

\y 

CII 


MH 

/\ 
HC  CH, 

II  i 
HC  CIL 

\/ 
CIL 


9Ut  fl> 


/\ 
H,C  CH, 

1^  l 
U^C  CH, 

\/ 

Hcxahjrdrtpyridla  od*r  Pipcri^in, 

wokbc  die  AufaugsgUedcr,  buzw.  Kerne  von 
ebeneovielen  nnd  an  Gliedern  reichen  Basen- 

rcihcn  darstellen. 

Grundkorn  aller  hierher  gehörigen  Basen 
ist  das  Pyridin,  welebes  zuerst  im  Jabre  1846 
von  Audi  rnun  im  Dippcrscben  Tieröle 
aoiigefuDdou  wurde.  Viele  der  auch  in  diesem 
letzteren  vorkommenden  Homologen  des  Py« 
ridins  sind  sjfätor  auf  die  vorscbicdenartigBte 
Weise  synthetisch  erhalten  worden. 

Dippel'scbos  Ticrül  (Flüchtiges  Hlrsch- 
hornöl,  KnocbenÖl,  Oleum  animale  foetidam). 
—  Mit  diesen  verscliiedeueu  UozeicbuuugcQ 
bat  mau  das  ülige,  widcrlich-ammoiUakalisch 
riechende  Produkt  der  trocfceaeii  DeatiUation 


'  )  Die  durch  die  jeweilige  relative  Stellung  der  laomerieiiUe  sind  bierbeC  niobt  bsrOoksiobtigt 
b«ideu    addierten    Wuientoffatome    bedingten  |[  worden. 


I 
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ti«riieh«rAUftle,  «i«  Hotd«  Knochen,  Knorpel, 

Itlnt,  Tlaarc,  I.ri?n  und  dorctl.  holf/t/'t  vnn 
welchem  gcgeuwürtig  bedeutende  Meiigco  als 
Nebenprodokt  der  Beimchirara&brilutioD  ge- 
wonnen werden 

Zur  Geschichte  dos  TierüU  s«i  bemerkt,  da£i 
Coorad  Gener*)  der  Erste  m  mIb  adieiot, 
der  es  iSm  Jahrn  1552"!  natiicntlich  erwähnt. 
Andrea«  Libavius  bezeichnet  es  iu  seiner 
Alehymia  vom  Jahre  1595  ab  Oleam  ex 
ossilniH  piT  asrousuni  oder  cornu  cpr- 
vina.  Fernerhin  ist  es  beschrieben  iu  der 
PharnaeopoeayonT.  Turqnet  de  Mayerne 
(1573 — 1655),  und  um  dieselbe  Zeit  wurde  es 
von  G.  B.  van  Helmont  (1577 — IGÜ)  xar  me< 
diziniBchen  Anwendung  em]>foh1en.  In  der 
Pharmacopoea  spagyrica  von  J.  R. 
Glauber  findet  sich  die  Angabe,  dafs  tierische 
Substanzen  boi  der  trockenen  Destillation  einen 
Spiritus,  ein  öl  und  ein  tlUchtiges  Salz  liefern. 
Bekannter  wurde  jedoch  das  Tioröl  erst  seit 
dem  Jahre  1711,  wo  Joiiann  Conrad  Dippcl'J 
seine  Reindarstellang  lehrte  nnd  ds  laglekh 


|[  in  die  Medixin  als  Ilcil  mittel  gegen  zahlreiche 
ji  Krankheiten  oiiifnlirtc    Sii;   dii-st  r  Zeit  da- 
jl  ticrt  seine  Bezeichnung  als  „Dipp ul '  s  chos 
II  Ol»  (Otfinm  animale  Dippelii*). 
;      Vom  chemischen  Sfanriptmktp  ans  wurde 
das  Tierül  zuerst  von  Utto  Unverdorben  iu 
f  den  Jahren  18S6— tS97  natenoebt,  welcher 
daraus  vier    Banon :    0  d  o  ri n ,    A  n  i  m  i  n , 
I  0 1  an  i  n  uud  A  m  m  o  1  i  n ,  isolierte,  lloicheu- 
I  baeh  nnd  Anderson  wiesen  Jedoch  spBter  nach, 
(lafs  (Jir  von  T'iiverJorben  isolifrton  Produktf» 
jl  uureiu  waruu  und  der  Uauptsauho  nach  aus 
I  Anunontak  mit  empyrenmatisebe«  Stoffen  be- 
standen. 

Die  sacbgemäfoe  und  genaue  Untersacbnug 
dos  TierOls  begann  erst  mit  Thomas  Anderson.*) 

Zur  Gewinnung  des  sop.  Tieröls  des  HumlrU 
unterwirft  man,  wie  bereits  erwähnt  wurde, 
Knochen  der  tro(!kenen  Destillation.  Bor  De- 
stillationsrUckstand  wird  dann  weiter  auf  Uein- 
schwar/,  bezw.  Kuochenkohlo  \orarbeitet.  Dio 
I  prozcntischü  Zusauiucusctzuug  der  frischen 
I  Knochen  eniapridit  folgeodan  Mittelwerten: 


')  S.'lir  liäuli^'  winl  «Jas  wirkliche  Dippcl'sche 
Tier<il  mit  dcni  Hirsrhhornöl  verwechselt.  Lctztoros 
ist  das  iüg.  OU'utii  animale  foetidum,  d.  Ii.  das 
Rohprodukt  des  Handels;  das  Oleum  Dipp<-Ui  hin- 
Mgen  entspricht  dem  Oleum  animale  aetticrvum 
am  neueren  Medista.  Dippel,  welcher  noch  dem 
alohiuMstisehett  Zeitalter  angehört«,  bereitete  das 
naoh  ihm  benannte  Produkt  aus  Hirachblat,  in- 
dem er  dieses  der  (trockenen)  Destillation  Uber 
freiem  Feuer  unterwarf  und  diis  i^mh  lii-r  erstfii 
OperÄtion  fjewonnene  öligo  I)r«itill;it  luchrert'  MiiU' 
roktitk'ifr*«'.  .Sp^tttT  zui»-  nmn  ,:ur  l><ir'-ti;!liiii<r  dfs 
Titntb  auch  Horn  uini  viTsrliiiMiiTir  nndertj  (»tick- 
stofThaltige:  tierische  StotVc  und  untiT  diesen  be- 
sonders auch  Knochen  heran,  (vergl.  Dictionn.  de 
Mat.  med.  von  Merat  tiad  Lena,  tome  III,  S.  536). 
Das  Dippel'sclM  Ol  war  aonacii  nicht«  anderes 
als  rehbnotertes  HirscbboniSI  ( \erg\.  Morelot,  cours 
616m.  de  Pharm,  chim.,  181 1,  tunje  II,  S.  4r)V>.) 
Die  gleiche  Unterscheidung  findet  sich  in  der 
Pharm,  coli.  reg.  med.  Londinensis  von  1788, 
S.  30  D.  M.  Überdies  führte  das  Tieröl  auch 
die  besondere  lii'/ciijiituing :  Ol.  pyrozoonic. 
rectificat.  Klauer  i  .\:in,  Chem.  Pharm,  lö  |I8:}(;], 
8. 142}  erhielt  aus  dem  ilirschhornöl  nach  vicr^ehn- 
maliger  Bektifikation  als  DestUlatioosprodnkt  ein 
nach  Zimnet  nnd  Pfeffer  rieelwttdes  Ol  vom 
»pei.  Gew.  0,865.  Nach  einer  anderen  Darstellungs- 
methode  bewirkte  man  die  erstmalige  Rektitikation 
in  Gegenwart  von  Wasser,  trorkin  rc  haniuf  das 
Destillat  über  Chlorcalcinia  und  n  M iti,  i.Tt-'  diews 
nocii'uiil.'i.  Für  Uu'r;-i])eut isi-lii- Zweck''  vi.'rwfnd«;ti' 
man  überdies  meistens  nur  die  ieicht^attiiichcigen 
Anteile  de«  Tierüls  als  Oleum  animale  aetherum. 
(vergl.  Fourcroy,  Le<,'ons  eleni.  de  l'histoire  nat. 
et  de  la  Chim.,  178[.,  T.  III,  S.  .II.5). 

Das  Tieröl  war  ein  gegen  zahlreiche  Krank- 
beiten  gebrauchte«  Arzeneimittel  (vci^gl.  bei  Lemery. 
Court  de  Chim^  17b7,  8.  709  mit  den  Notizen  von 
Baron;  fenm  M  luMt  uaA  Leni,  op.  cit.).  üs 
wurde  angewandt  gegnt  Bj^epne,  Hjetari«,  sowie 


I'  bei  vOfJidiit.'di'tUTi  lT:in(kriinkliciti'ii  u.  «.  w.  Ab- 
^'fSfhi'ri  von  der  »n  sich  konipiexun  und  uu- 
k  iri»  rullierbaren  Zusimunrnsetjtuiig  haftet«  dem 
derart  gewonnenen  l'rodukte  noch  der  Nachteil 
j  einer  je  nach  der  Bereitungsweise  und  der  mehr 
j  oder  minder  sorgfältigen  fiwtifikatioa  wechseUiden 
BesehafliHiheit  an.  Jedenfalls  ist  deriialb  anda  die 
Anwendong  reinen  Pyridins  demjenigen  desTierSls 
entaohieden  vorzuziehen. 

■)  Conrad  Oesner  wurde  im  Jahre  lölti  in  Zürich 

K boren,  woaelbct  er  caerat  Artt,  spiter  Professor 
r  Theologie  war.  Er  starb  im  Jahre  1S65. 

.lohann  Conrad  Uippcl  wurde  im  .Tahre  l'j7  " 
zu  Frankenstein  Inii  Darmstadt  geboren  im  l  sturb 
i  im  .Jahri>  ITii   /u  \Vil!L,'!-t>^tciri.    Nm  hdru»  er  iit 
I  (Tieften  Tlieologii!  und  liiurauf  iit  Straisburg  Me- 
'   di/ln  studiert  hatte,  erwarb  er  sich  in  Lcyden  den 
I  medizinischen  Doktorgrad.  Seine  Schriften,  welche 
xum    gröfstcn   Teil    theologische    Themata  be- 
:  handeln,  veröflentUohte  er  unter  dorn  Pseudonym 
Christianns  Demooritns.    Aursordom  be- 
schäftigte sich  IKppel  auch  mit  alohimistisobeo 
Problemen  und  war  anfeuern  Flsbrikant  chemi- 
scher I'roduktf  in  I^rlin.     Infolge  einer  Beob- 
achtung' vriii  Dii'ibjcli  i'nt  li'fkte  er  das  Berliner- 
Blau.  \M'lrli.  s  <T  auH  Fi^rr<isul;;»t  und  Pottasche, 
die  zur  iJiirstellnnij'  vnn  Ti'Tol  ir«lient  hatte  und 
dishalli    mit   H'mi    nei/lühf   wirdon   war,  erhielt. 
(H.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  Band  iV,  ü.  370.) 

*)  Auch  Lavoisier  (vei^l.  I^raiti  (Aim.  de  Chba-, 

17."*'J,  I.  S.  i:!7)  bcschurtigt«  sich  mit  den  gewöhn- 
lich   als   Dippel'sche   Öle    bezeichneten  öligen 

I  Destillationsprodukten  tierischer  stick'itotVIiidhijer 
.  Stotfe.  Er  wies  nach,  dafs  dieselben,  selbst  wenn 
,  viirliiT  ri'ktitii  ii  rt  uml  farblos,  Sauerstoff  aus  der 
,  Luit  aufu'  lin.''n.  und  dafa  sie  bei  oftmals  wieder- 
holter LtLshllation  achUeTsllAb  einen  kohligeo 

II  Büokataud  hinterhwsen. 

»j  Vergl.  die  biographisobe  Motii  aof  8.  Vi 
"  sowie  die  dasellMt  angeiBhrten  Litteratnmsehwwisc. 
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II.  AbMlmitt.   fiaaen  mit  gwcUMsener  Kette. 


Ossciü  28  -  30  Pitw. 

Calciaoipbospbat  54  —  56 

CalciuiBcarbonat  12—13  „ 

Magncsinmphos])iiat  1  —  2  ^ 

WasseriösUcbe  Salae  0,5—1 

Fett  0^—3  „ 

F]norcalctain  0^5—1  „ 

Das  roho  Tier-  oder  Kiiochonül  bildet  eiuc 
fast  schwarze  Flüssigkeit  mit  grüucr  Fluor- 
escenz  and  vom  spez.  Gewicht  0.U70. 

Nach  einer  in  den  achtziger  Jahren  voti 
Weidcl  ausgofflhrteu,  sehr  eiugohcndcn  riiter- 
suchung  besteht  dasselbe  in  der  Hauptsache 
auü  zwei  aebarf  geschiedonon  Keihcu  vou  Ver- 
bindungen: am  baaiscben  und  nicht  baaiscben 
Körpern. 

An  basiacben  Körpern  finden  aleb  darin: 

1.  AlipbatiHi  ]ic  Amine  der Belbe  CKHsn.|^i  NH,., 

2.  Aromatische    „      ,     „     CJIj„_7  .Mij, 

3.  Pyridin  baseu  C.UaB-ftN, 

4.  CbiaoliobaaeD  C.B|.-i]lI. 

Von  niebt  baaieeboo  Körpern  fand  WtAätA 

darin : 

1.  Nilrilo  dor  Fottaäuron  C„}U„  + 1 .  CN, 

9.  Verbindnnseaderl^rrrolrriheCallsn.«  .Nil, 
8.  Aromalische  Kohlenwasscr- 

BtOfifO  C.H20-6, 

4.  Naphtalin  C,oHs, 

5.  KublcnwaasoratofD  der  Reihe  C„Il3„_4, 

6.  Phenol  Cellj .  OH. 

Bei  der  froktiouiorten  DesUlIatioa  erbalt 
man  snnilehBt,  neben  grOfseren  IfengMi  Blan- 

säuro,  (yauanunonium.  Ammoniumcarbonat, 
Scbwefolammonium  und  faieraof  drei  bei  SO  bis 
190«  laO— 200»  ttnd  900— S90*  ftbergehendo 
Fraktionen.  Der  noch  hiuterbleibeude  geringe 
Küciutand  destilliert  erst  bei  höherer  'I'enipe- 
rator  nnter  Hinterlaasnntr  einer  kohligen  Masse. 
Durch  nochmalige  Rektifikation  der  ersten  De- 
stillate erh&lt  man  dieaelbeu  in  Form  färb- 
leeor  öle. 

Die  Trennung  der  basischen  Anteile  von  den 
nicht  basischen  Produkten  \vitd  durch  Ue- 
Uaudelu  des  Destillates  mit  vea  duuiiter  Schwefel- 
sftttre(l :  30)  erreiclit,  wobei  ßlaasäure,  Schwefel- 
w;t<isprvtofT  ttiiil  Kohlensaure  eiifweirhen.  Durch 
scliiKllcb  \  tiiiiampfen  der  sauor»;n,  wässerigen 
l.iisung  hei  Siedetemperatur  bis  auf  Sirup- 
kousj»tenz  gelingt  'hmn,  das  vui  liauJonc 
Pyrrol  durch  Vtsrhar/en  und  da&  Ammouium- 
snUat  dnrcb  Kiyitallisation  zn  entfernen.  Ana 


Idem  von  beiden  getrennton  Vf  rdiiiiipfungsrflclc« 
stand  werden  dio  Basen  durch  Natriumcarlioiiat 
lösung  in  Freiheit  gesuut,  abgotrcunt  uud 
I  nach  dem  Schütteln  mit  Natronlange  der  frak- 
\  tiniiiortPii   Dc'^tilla'ion   ntif^Tworfeii.  Hrhufs 
;  Knlferuuug  —  durch  Verharze«  —  der  IcUlt^ii 
ji  Spuren  Pyrrol  werden  die  Destillate  nochmals 
j  mit  Salzsäurr  atifj^enommen   tiud  erhitzt,  die 
Hasen  hierauf  wieder  in  Freiheit  gesetzt  uud 
durch  fratdionierte  Destillation  von  5   2a  5 
Grad  getrennt.  Bis  115"  gehen  iinr  aliphatische 
I  Amine,  xwiscbeu  115 — 180^  Pyridiubasen  iu 
I  ßegleltang  von  Anilin  aber.   Leixterea  llfst 
sich  von  den  crsterrn   nicht  dnrcli  cinfiche 
I  fraktionierte  pestillatiou,  sondern  nur  dadurch 
I  trennen«  dafi  man  daa  BasengemiBch  entweder 
—  nach  Andersnn  —  mit  Salpctmiiinrn  oder 
itiit  Kaliumdicbromat  uud  Schwefelsäure'}  bo- 
I  handelt.  Hierbei  wird  nar  daa  Anilin  ozfdiert, 
.  die  I'vridinbasen  hingegen   lilrilion  unange- 
,  griffen.  Weidel*;  erhielt  aus  UUD  kg  Kuucheu- 
teer  18  Liter  zwischen  95— SSO**  aledende 
B&seu. 

'      Der  in  verdünutcr  Scbwefelsiuro  uulöeliuhe 
Anteil  wnrde  von  Weidel  besonderB  nnter- 

sucht."  Dio  Trennung  der  Fcttsflurcu  go- 
I  schab  teils  nach  der  Metbode  von  Heintz*} 
1  dnreli  fraktionierte  Filtang  ndt  Hagnesinm- 

acetat,  teils  auch  durch  Dberfubning  in  ihre 
Ester.  ^}  Die  fraktionierte  Destillation  der 
nicht  baaUehen  Olbestandteile  Keferte  Weidel 

drei  Fraktionen ; 

Die  erste,  zwisuhou  98—150°  abergoheude 
I  und  ca.  10— '15  Proz.  der  Gesamtmenge  aaa- 

Ü  machende  Fraktion  enthielt  Nitrilc,  Pyrrol, 
j  Toluol  etc.  und  zwar  bestanden  ca.  60  Proz. 

I  dor  Fraktion  ans  Pyrrol. 

Die  zweite,   zwischen   150  — 220°  siedende 
i'j  Fraktion  betrug  ca.  20—86  Proz,  der  Gesamt - 
'j  menge  nnd  enthielt  Homologe  des  Pyrrols, 
Naphtaliu,  Nitrile,  Phenol  etc. 

II  Die  dritte,  bei  22«)— .360"  übergegangene 
'I  Fraktion  endlich,  deren  Menge  60  —70  Pro«. 

des  Gesamtgowiclites  betrug,  bestand  aus  den 
Nitrilon  der  Caprou-,  Uapno-,  Palmitia-  v30 
Proz.)  und  Steariusilure  (10—15  Proz.)  uud 
i  enthielt  aufserdem  noch  geringe  Mengen  Pyrrol- 
Ikiscii  uud  Kohlrnwasserstoffe.    liichard')  er- 
;  hitli  aus  2mX)  kg  Kuocheutocr  2  kg  Gesanit- 
baseu  und  vermochte  daraus  durch  fraktionierte 
]  Destillatiou    Pyridin,    Picolin.    I.ntidin  tind 
,1  Cullidia  zu  isolieren.    Die  mit  den  drei  ersl- 
11  genannten   aaagefahrton   Siodopankta-  und 


')  Wei.lul  u.  Ilci/it'.  MoiuiUh.  f.  Chcm.  1  flASOl, 
S.  I ;  uud  Weidel  uud  l'ick,  ibid.  5  (läölj,  S.  6ö7. 
■J)  B.  B.  12  (l.HT'.M,  8  19.H9. 
^)  B,B.1A  (löiMj,  S.  65.  il 


*)  Ann.  Clu.ra.  Pharm.  84  (JH^Jl, 
■')  VcrK'l.  lii<  ntu  auch  Ciumician  u.  DeanaUxit, 
B.  B.  lU  I  S.  Iii. 

•)  Bull.  Soc.  Chiiu,  8ä  (1079),  S.  4ti6. 
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IKcbtigkcitebcsdminaDgiMi  ugthem  ihm  nach- 
stdionde  Worte;       8tofap«aU:    «pn.  o«w.  u\  o» 
Pyridin  115*  0,9S-02 

Pitoliu  135"  0,9»)»X) 

T,iif!(iin  150,5"  fi,9rr?7. 

Von  nllcu  crwaliulva  Basen  macbeu  l'yridiu 


ca.  40  Proz.  dM  BohbueiHreniwbes  —  aus. 
Das  Pii  oliii  vou  Richard  wnr  ohtip  Zweifel 

ein  (ji'iiii'üm'  \üii  k-  uiuI  /y-ricoliu. 

Nachstolicinic'i'abclk'  eutlialt  ciuc Zusammen- 
Stellung  aller,  ucl)t  ii  Ammoniak,  Kohlonsüuro, 
Scliwcfelwas&crstüd   und  Ulausuuro  bis  jetzt 


und  Lotidin  die  llaaptmeogo  im  TierOl  —  U  am  dem  Knocbonteer  isotiorton  Veibladnugoiii 


Wnthvlfliniii 

cii^ .  NU, 

r  II  \n 

Ol* 

\nHnrRnn  ^1    c  'S 

«ikiijp  jiiiiiiii 

IS" 

« 

Prnikvlftniin 

r'ii  Nil 

II 

Tliit  vljiiniii  r  T^f>tiiiiik*i 

r  H  NU 

70" 

n 

IsoatiivIuBiii 

C  H  NiL 

95" 

» 

Anilin 
j\  II  III  II 

18-2" 

X  ?  a  juaia 

C  II  N 
C  H  N 

i<iv 

Richard  'l 

f    avi^iiMi  II« 

tt^IHfitfiilin 

Weidi'l  ') 

I^ndniihnnFn  Kotli  ^M^nnwo- 

1  icauvuaiiai^Uy uwiiUs  ^jjwmkv*  ^ 

Ost.*) 

CHX 

141° 

Woidcl  Ladcubanrn  Ruth  Oit 

'/•     r  _ 

»? 

IIA  i4-,(> 

Woidol  *)  f)it 

#7*    //  •TlimnthvlikVriiiiit 

•  C  II  (CII  1  \ 

I  AflAlihnnr  II     lialh        RuUi  u. 

TiAnflra 

Y'  n 

» 

10/ 

r  A  #1  Alt«  Itii  ^rr    11  /\tli 

n 

C.Ilj  .  CN 

TT  VlUvA     Ii«      llUiAt^a  ^ 

out  n Vi  ■  u 

Waid«! 

1  ropiuiiurii  \  1  nrjwnimnij 

AniljiMkn  WaMaI 

Itiif  vrniiit  t*il 

C  II  CN 

R  « 

VAlAviAii«AiiM.KU«4l 

ff  ff 

\  iijMi/uouurv  II 

»  ff 

f  Rop  An  r  An  fJLn 

AilU 

ff  ff 

Caprinstare»  „ 

CgllJ  .  CN 

■a  aa 

Palmitinsäure-    „   ( t'il:iiilG:jl;,l) 

r„ii,,  .  CN 

251.5° 

1»  ff 

btearioa&ure-     „  (ukatsiikL) 

C,JI,j,  .CN 

n  I» 

Pjrrol 

CJl^NH 

tt-Mothylpyrrol 

14*i— 143" 

Weidel.»«) 

fi-  n 
Dnnothylpyrrol 

147— 

» 

c,ii3(cn,),Mi 

165« 

Trinictlqrlpyrrol 

C,1I(CII,),NH 

180— IHl" 

Ciamician  0.  DeDUtodi.'*) 

Tolnol 

CJK  ■  tH« 

III« 

Weidel.'») 

Athjlbciuol 

NaphtaliD 

218" 

\N  ( i  dt  I, '  '')Ladenbnrgtt.Rolh. '  ^ 

c,u„ 

153" 

Weirtcl.") 

165» 

n 

Eotaleawaneratoffo  CaHs.-4 

!•)  f^.J'.o 

iTa" 

ff 

183° 

n 

b)  C„ll„  . 

SOS* 

» 

Phenol 

C^Hg .  OH 

181^« 

ff 

>)  Ibid.  a  488. 

•)  &  B.  IS  (1879),  8.  1989. 

•)  B.  B.  18  (imy  9.  47. 

♦)  Ilml.  K.  HJ  U; 

»)  Journ.  1.  pnikt.  Chuin.  i^J,  il  (\titii)  S.  iitiÖ. 
0)  MonaUh  f.  Chcm.  1  (1S80),  &  46. 
')  B,  B.  18  i  lNS5),  S.  b\. 
•)  ß,  B.  19  i\m),  S.  786. 
•)  B.  B.  18  (1«85},  S.  »IX 


>*0  Monatsb.  f.  Chem.  1  (1880),  a  1. 

■>  )  B.  a  18  (1880),  a  84. 

")  ibid.  8.  65. 

")  B.  B.  18  (1»80),  8.  7ü. 

'«)  Gazz.  Chira.  11  (IWölJ,  S.  33Ü. 

'»)  Ii.  H.  lU  (1880),  8.  7a 

Ibiii  8.  .HO, 
")  B.  B.  IH  S.  919. 

»•J  B.  B.  18  (1880). 
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II.  AtncboHt.    BüMm  nH  gMchUHflUMv  Kett«. 


Die  EnUtohung  sowolil  dor  iti  relfttiv  profscn 
MonKi"n  im  Tierül  vorkointnoiideti  Nitrilr  der 
FcUsäurcu,  als  auch  diejcnifto  dor  l'yridiu- 
bason  ist  auf  die  (iogenwart  des  ia  den  KnocllMI 
eiitbulteueii  Frttcs  zurückzufahren. 

Erster»  eutsteben  durch  £inwirku]ig  des 
Ammoniaks  auf  die  FettsloreD'): 

düareatiilde. 

Si.  C»"».  ^.  I .  CU .  N H,     C>Hto + 1 .         11,0 ; 

letztere  dtircli  Eiuwirkuiig  von  Ammoniak  auf 
daü  durch  Wasser  verlost  aus  dem  Glyceriu 
sieh  bildende  Aerokvn. 

Tnlcr  diu  Produkten  der  trockeneu  Destil- 
lation \ou  (iolatiuu  fanden  Weidel  uud  (lami- 
cian^)  P.vrrol.  Homopyrrol.  Dimethylpyrrol 
and  geringe  Menge  ii  i  iiu  r  neutralen,  von  iliuon 
aU  I'yrokoll  bezcicbnüteu  Snbstauz  von  der 
Formel:  C,olI,N,0,.») 


I  Pyridin«  and  Cbinolinbaseii  des  Stein- 

1  kohlenteers, 

[     Die  Produkte  der  trockeuon  Destillaüou 

I  bitnminQaer  Scbiefor  und  vor  allem  der  Stein' 
kniilcn  -itid  besonders  rrich  au  basischen  Ver- 
biudungCD.  Die  eniteu  Arbeitea  auf  diesem 
Oebiete  rtthren  von  Gr.  Williams  and  Andeiaon 

I  her.  Tluiiiii>  fülirtu  danti  in  ritirr  schönen, 
im  Jahre  1861  publizicrtcu  Arbeit  den  liacli- 

I  weit,  dafs  im  Steinkohlenteer  neben  den  von 
AiuliTsou  isolirrti'ii  Hasen :  Tyridiu,   l'ii  oliii, 

I  Lutidiu  aud  CoUidin,  auch  zahlreiche  Uomologe 
derselben  vorkommen,  von  denen  er  acht 

Ii  genau  zu  charakterisieren  vermoi  htf. 

«An«  späteren  Arbeiten,  besonders  von  Gold- 
sehmidt and  Conslam,  Schabe,  Lange  and 
Rosenberg   ging   dann   weiter  hervor,  dafs 
1  Picoiin  und  Lotidin  im  Stoinkoblenl^er  in 
H  mehren  Isomeren  existieren.   Bio  Cotlldin 
genannte  Base  von  Audersuu  ist  nacb  MoUer 
I  symmetrisches  Trimelhylityridin. 
1      Die  nachfolgende  Tabelle  enthlttt  eine  Zn- 
I  sammenstellung  sämtlicher,  bisher  aus  dem 
Stcinkohleuteor  isolierten  Pyridin-  und Chiuolin- 
I  bascu. 


P^ldln-  «nd  CklnoUikMra  des  Stetnkohlenteen. 


Ramtn 


Form»! 


Rkin«!!  der  B«obieht«r 


Pyridin 

I'icolin 
«-  . 


'1-  ^ 

y-r 

ji^Athylpyridiu  ;,l,utidin) 
tt-,  o'-Dimelbylpyiidin 

u-y  y-,  u'-Trimclhylpyridiu 
(ColUdin) 

l'anoüii 
t'oridiu*} 


C,H,N 
ff 

« 

n 


C,11,(C..II,)N 
CsH,(ClI,),N 


116" 


129—130° 

144—11«** 
114—145" 
1G4— IBe^* 
14a— 143" 


IST* 


Gr.  Williams,*)  Thenius,«}  Gold- 
schmidt  u.  Coustam.') 

Anderson, flr.  Williams. 

Tlienius,  Jacob:icn  u.  Reimer,') 
Guldschmidt  11.  GOAStam. 

Möhler.'") 

K.  Schulze,"'  Ladenburg.'*) 
Occbsner  de  CouiiK  k.^  ' 
Lange    ii-    Ho-tenbcrg,'*)  U. 

Schulze,  Möhler. 
Laufe  n.  Bosenborg,  B.  Schnbw. 


I 


171—172'»  iMohler. 


1H8* 


iThenios. 


')  Weidel  u.  Citmician,  B.  B.  18  (18801,  S.  77.  j 
•j  üiza.  Cbim.  11  (l».-*!),  8.  ja 
*>  Das  Wntere  über  Pyrrolbasen  venl.  man  i| 
bei  Weidel  n.  Ciamieian,  ICeoatsb.  t  («em.  1 

(t  sso  i,  8.  279  und  bei  Scbnlts,  Chemie  des  Stein» 

kolilcnti-ers  S  'i'VX 

*)  1 '1 T  Nami'  1^'  \<in  roi  iuin,  LimIcf  abf{oleitcti  " 
mit  ll'ii'ksiclit         il'-'ii  (Irr  Hase  ogentÜDilichcn, 
au  l'risdu's  L'-d'.  i'  i  ritincnnl'.-:i  ticruch. 

*J  Johrcsbcr.  f.  Cbem.  1055,  S.  49&. 


*>  Inaugur.-Dissertat.  Qöttingep,  1861  upd  K6p. 
de  Chini.  appL,  lö62,  S.  181. 
n  B.  B.  It  (1883)»  &  »)76. 
•)  L.  e. 

»)  B.  B.  IG  {m:\\  S.  2*104. 
">)  K.  B.  äl  (  I-Hs,,  s.  1007. 
,  •')  B.  I;        I  I8H7)  S.  413. 
»»)  B.  B.  t\  tä"^N"<1,  S,  2Sii. 
'»I  Bull.  Soc.  Chinj.  42  (In84),  8.  252. 

'*)  B.  B.  20  {mi),  s.  12a. 
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Hmni 

tow  4ar  riitniMiT 

RoUdin 

C,,H„N 

230" 

nwolai. 

Viiidin 

itöl" 

Rttnge,*)  Hofinann.*) 

«•Chinolin 

239* 

n 

236  —237" 

Jloogoworff  Q.  van  Dorp.*) 

Cbinatdin 

240 

Jacobäeu  u.  Keiiner/) 

Lepldin 

a67» 

WllUams.*) 

C.,H„N 

274" 

Acridin 

0„U.N 

Schmelzp. 

Oraebe  a.  Caro.") 

107» 

Siedcp.  ober- 
halb 360" 

Möhler  koiioto  bei  Verarbeitung  vou  30  kg 
aus  Stciukohleuteor  gcwuniiciicr  Kohbasou  keine 
der  «ta  Cetpitin:  C^Hj^N  beschriebenen 
Vcrbiiiduug  entsi>rerhcnrle  Haso  nachwoiscu 
aud  glaubt  deshalb  mit  Goldacbmidt  und 
CSanstam,  dsfs  dioaelbe  lediglidi  tut  «aanr- 
haltigem  Pyridin  und  nvar  ans  Am\  üyclrat 
C^U^N  -f-  SHgO  bestand.  Hingegen  gelang  es 
ihm,  •<»  dem  BohlMmigMBisch  a-Pioolio, 
/^-Picolin  und  y-Picolin,  sowie  a-a'-  nnd  a-y- 
Latidiu  (iiicbt  aber  das  a-/^Latidiu  vou  Lange 
und  RoMnberg)  und  ferner  anch  ■ynmetriMibes 
C'oUiJiii  isolieren. 

Der  aus  Braookobleu  gewonnene  Toer  b«- 
sitzt  eine  dem  Steinkohleiiteer  ganz  älroKelie 
Zii*ainniens<  tzuug.  So  i  inKicbto  0.  Doohnor'' 
aus  dem  Braaukobleutcer  vou  Weifseufels  iu 
der  Provinz  Saehsen  Pyridin,  er-  nnd  /If-Pieo!io, 
Lutidin  und  Collidin  uiul  aufscrdcm  ;iiis  di  r 
zwischen  240 — ^250"  übcrgeheudea  Fraktion 
ChbtoUn  so  isolieren. 

Pyrldinbaneii  aU  fiegtandieile  des 
Tftbakraaches.  —  Nadb  den  UntemdiQngen 

von  Vöhl  nnd  Eulonbcrg  erleidet  doa  Nicotin 
der  Tabakblätter  bei  deren  Verbrennen  voll- 
Btftndige  Zentelzong.  Die  narkotisdiB  Wirkung 
dM  Tabakraaches  auf  das  Nervensystem  mnfs 
demnach  auf  die  als  2ersetzangsprodokto  des 
Nicotins  entstehmiden  Pyridinbasen  zurflck- 
geflUirt  irardon.  Als  Bestandteile  dos  Tabak- 
raufhes  wurden  von  Vöhl  und  Enlonberg 
lolgoudc  Basen  nachgewiesen:  Pyridin,  PicoUu, 
Lutidin,  ColUdto,  ParvoUa,  Goridin,  Rvbidin, 
und  Viridin. 

Zahlreiche  i'rodnktu  der  trockenen  Destil- 
lation lassen  sich  als  ana  Acetylenkoblenwaaser- 


stofftni  dnrch  Kondensation  entstandene,  ring- 
förmig geschlossene  Verbindungen  betrachten, 
in  daiiMi  die  Rinfl^Uefsang  entweder  dardi 
ein  Atom  Sanerstoff,  bezw.  Schwefel,  oder  aber 
durch  die  NIl-(Inud-)grappe,  bezw.  ein  (-N-)- 
atom  bewirkt  wird.  IKe  Uertier  gdtOrfgen, 
s'ancr<;tofninltiprcn  Verbindungen  sind  AbkOnm* 
liiigo  der  drei  Gruppentypen: 

C,II,-C,H,     C.H4-G,H,  C„H,-C.H, 


0 


0 


(BMUndtell  dM     (BMUndtoil  <m 
•)  StoiakahlcDlMri) 


IHtiheaylroiixjd 
(BetUndtell  d*t 
StopphtWi) 


s 


vou  denen  zahlrL-icliL-  Derivate  sowohl  im  Steiu- 
kohlentoor,  als  auch  im  TiorOl  vorkommen. 
AU  aolebe  riod  sn  erwAhnen: 

8 

\>  * 
NH 


C^I,-C,il, 

C,H, 

PkKmui  Ihres. 

.CH 


c,H,-(;,ii, 


NU 


xClI. 


\ 


')  P"W  Annal.  31  u.  .12. 

*)  Ana.  Cheu.  Pbariu.  iS  U^)t  &  37. 

*)  R«a  IVbt.  ann.  das  Fkys-Bai  4  (lÖ6ii), 

&  I2r>. 


*)  B.  B.  1«  (1883),  8.  1085. 
»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  G9  (1856),  S.  355. 
•)  B.  B.  8  (1870),  8.  74Ü. 
Aroh.  der  flunn.  ÜU  (ISM),  &  691. 
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II.  Abschnitt.    HasoD  mit  geicMosseuor  Ketto. 


/CII 


CH-  .CIL 

/      \         /  j  \ 


DihyitieDaphUlia  Pibjrdr«|ibMMtlirM. 


Formel  nnil  Konstltiitloii  dw  Pyridfi».  — 

lM<j  v(Mi  Aiulcrson  mnittrlto  Formrl  ilcs 
Pyridius:  C^U^^  vou  Diesem  mit  Hilfe 
derBiiinpfdichtoliestiinminiK  festgMteitt  worden. 
Das  Pjridiii  ist  cino  sehr  >tnrkp  niut  zwar 
tertiftre  iiase,  dena  es  vorciikigt  sich  mit 
Alkyljodiden  direkt  zu  Jodiden  qnaternftrer 
AnimimiumlnKcii.  Demnach  kann  i!ir  Stick- 
stoff  iu  ihm  weder  als  noch  alü  Nil 

vorbnndeB  »ein,  sondern  lediglieh  in  Form  von 
N~,  dessen  drei  Wertigkeiten  sümllich  an 
Kobleoatoff  gebunden  sind.  Dieselben  könnten 
ttvn  entweder  nach  Art  der  Nitrile  —  waa 
nicht  dor  Fall  ist  —  mit  ciuom  einzigen 
Kohlenstoffatom :  — Ü=2i,  oder  aber  mit  zwei 

^^'^     oder  endlich  mit 


CH 

HC  cii 

1:  i 
uc  cu 

\/ 

N 

i  an  welcher  Körner  hervorhebt,  dafs  diircli  -.ic 
sowohl  die  Porkina  gelungene  Oberführuug 
dea  NaphtaUns  in  Pyridin,  aU  auch  die  von 
Chapmau  und  Smith  beobachtete  Hilduu^  des- 
selben aus  Amylnitrat  zum  Ausdruck  kommt. 
Aufaordem  erkliirt  sie  aber  ftoch  die  Existenz 
eines  Pentacarbonidkerns  io  dlewm  ersten 
Glicdc  der  l'yridiurcihc. 

Die  Körner'sohe  Pyridinformel  entspricht  in 
aUon  Stitcken  der  Kokule'schcu  Bcnzolfonncl. 
Sic   ermüglicht  eine  fünffache  Schreibweise: 


Koblenatofliitoinen:  N< 


drei  KoMenstolbtomeni  Notverbänden  sein. 

0 

Die  für  cino  tertiäre  Base  grolse  Destäudig- 
kelt  des  FirMimi,  sovrie  die  zwischen  Anilin 

und  Lutidin  bestcl»  inlo  Isomorio  ffllirtrn  Kür- 
uer'y  zu  der  Aunahmo,  dals  dem  Pyridin  eine 
dem  Benzol  analoge  Konstitution  zukommt, 
d.  h.  dafs  OS  als  IJcnzol  /u  betrachten  i^t,  in  dem 
eine  C-CH=)  Gruppe  durch  vortreten  ist. 

Dieser  Anffassnng  entsprieht  die  Formel: 


HC 
II 

HC 


CH 

\ 

CH 

! 

CH 


CH 


HC  I 


CH 
I 

CH 


N 
1 


N 
s 


CH 

/\ 
HC  CH 

II  II 
HC  CH 

\l/ 
N 
s 


CH 

HC'C^DcH 

N 


HC 

I 

HC- 


CH 


\ 


CH 

1 

CH 


Die  Formol  1  ist  die  von  Körner*)  und 
Dewar  angenomnene  erste  Pyridinfonncl ; 
No.  2  hinprgon  ist  bisher  noch  niemals  für 
die  Diskussion  in  Betracht  gekommen.  No.  3 
ist  eine  Kodifikation  von  1  nnd  Jetzt  woU 
allgemein  an^f'uommen;  No.  4  entspricht  der 
Claus  seben  Bonzolforoiel  und  No.  6  oudiicb 
wurde  vorObergehend  von  Giamidan  and  Benn- 
stedt' aufRcstf  llt.  Thoin>(  Ti*>  nahm  im  Pyridin 
einwertigen  Stickstoff  au  und  gab  demgemftis 
dem  Pyridin  die  FVinnel: 


'  1  Li.  ü.  1.  c ;  verul.  luich       1 7 1. 

*)  Mit  L'ureclil  ist  die  Autorschaft  der  uiilcr 
1.)  angeführten  Pyridinformel  Dewar  zuges«  liru  tu  n 
Vfordon  (Ladenburg,  B.  B.  16  [18«  !],  8.  JOüS:  U,  u 
£.  Armstrong,  Journ,  of  Suc.  Cliciii.  Ind.  7,  No.  7  i 
n.  Hon.  Soient.  1887,  8.  13U8)  und  wird  die-  | 
selbe  noch  von  Vielen  als  Dewar^scbe  Pyridin-  | 
formel  beseichnet.    Im  Hinblick  auf  die  aufaer-  jl 
ordentliche  Bedeutung,  welch©  di««e  Auffassung 
Jrr  Koiit-titution  dfs  Pyridins  in  sich  schliefst, 
vt  rl:uii;t  jedoch  die  WerechtiKkcit,  hier  die  That- 
sucho  festzustellen,  liiis        von  G.  Körner  vnriri-  i 
schlagene  Formel,  welche  sich   zum  erstenmalo  l! 


im  (iiom.  di  Si  it  ii/f  NhI,  ed  Econ.  di  Palermo, 
llöy,  5,  S.  III  vortiiidet,  bereits  in  der  Abband- 
Uing  von  liaeyer  aus  dem  Jahre  1870  (Anna),  der 
Cbem.  155,  S.  ,'>^'J  n.  321)  und  femer  aucli  in 
der  Gay.:,  (Jhiiii.  lUil.  1871,  S.  'llh  angeführt  ist. 
Aneb  Weidel  beseiduiet  sie  leit  18d0  (Monatah. 
f.  eben.  I,  S.  39»)  stets  als  HKSrner'Mhe  Pyridin' 
formel".  Eine  dioaer  letzteren  analoge  VMrDel  fSr 
Chi notin  findet  sich  in  der  V0Mrwlhld«a  Ab- 
haniiliiiiL,'  vun  Baeyer  (1.  c.  S.  .■i21^ 

»j  B,  B.  14  (lööl),  S.  11Ö2. 

«)  Thennodhem.  Cntanuefaungen  Bd.  4,  8.  WL 
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CH— CH 


/ 
N-CH 

Brwfthiit  sd  noeb,  d«ft  Mr  das  Pyridin 

aulsor  doii  aiigoführteu  auch  dou  botrofToiidon 
BeazolformelD  entsprechende  Prismen-,  bezw. 
OkUUSderformeln  nnlgestollt  worden  sind. 

Wio  bereits  oben  augefllbrt»  hat  sich  die 
Mchnabl  der  Chemiker  gegenwärtig  für  die 
modifizierte  Köruor'sche  Formel  (3)  cDtsc-hicdou. 
So  /.  Ii.  bouatztoD  Lieben  und  Haitingcr') 
dieselbe  für  deu  weiteren  Ausbau  ihrer  Untor- 
gucbungeu  (tbcr  die  Umwandlung  der  Chclidou- 
sdure  in  Pyridinabküimnlingo.  Die  Über- 
fUhruug  (it's  I'yroiis  in  I'yridiu  I:lfst  siili  uu- 
gttzwauguu  nur  in  folgender  WeiiH)  erklären: 


CO 

/\ 

HC  CH 

II      H  +NH,-lI,U-f 

HC  CH 

\/ 
0 


C.OH 


\ 


Oi7pjridlB. 

Andoron falls  moMe  man  iSa  das  OjQrpyridin 

die  Kou6lituliun : 

CO 

/\ 

c  c 

II  II 
c  c 

\y 

NU 

oder  aber  eine  mehrfache  Umhigeruug  der 
Bindungen,  wie  z.  B.  iui  Siuue  der  Formel: 
C.OH 


C 


\ 
ü 


I  II 
C  0 

\/ 

K 

annehmen. 

Kur^eo  Zeit  später  gelaug  Riedel  die  Cbcr- 
ftthnmK  des  /Mlbylcbinolioi  in  /9-Chuiolia- 
cariransAare: 


N 


N 


COOII 


I  dorch  Abspaltung  von  00.^  erhältlichen  SAnre : 
C,HgN  .  CO  OH.  Da  nun  ferner  die  Acridiu- 
Bäuro  aus  Acridin  durch  Oxydation  cntstoht, 
so  mufis  die  Konstitutiun  des  Cliiauliusi  uud 
die  des  Pyridins  ebenfalls  in  Be- 
zu  diT  dos  Acridiiis  stellen.  Im 
ALiidiubasi.-u"  wcnjou  wir  iiuch  eiu- 
auf  die  von  Riodol  luTrOhrendo 


damit 

ziplimig 

K:i]iil('l  , 
gchoiidcr 


KüiToktur  dor  Acriilluformol  C,jH,N  von 
Griifl)0  und  L'aru  in  die  richtige  C,,U,N  zarflck- 
zukoiiinion  haben.  Erwähnt  sei  hier  nocb, 
dafs  Kirdd,  auf  Grund  der  \()u  BL-ruthson  aus- 
gcftüirten  Acridinsyntbesc  aus  Formyidipheuyl- 
amin  fOr  das  Acridin  die  KonstItQtlon : 


CH   N  CH 

/\/\/\ 


C 
I 

c 


CH 

I 

CH 


HC  c 
1  I 

HC  C 

CH  GH  OH 

anninnnt.  Sonadi  eiseben  sieh  fOr  Acridin- 
und  //•ChinolinearbooiiAnio  die  KoniÜtutifMis» 

formelu : 


HC 
I 

HC 


CH 


N 


CH 


C.COOHHC 

I  I 
C.COOHHC 


CH 


O.COOH 


/^•ChinolincarbOMtaxe  geht  nun  aber  weiter 
dnrdi  Abspaltung  von  CO,  in  Chlaolio: 

CH 

/ 

HC 


iiiid  dickes  durch  Osydation  in  Pyiidin-o> 

dicarbousAuru: 


HOOC .  C  OH 


HOOC . C 


CH 


CH 


nnd  xni^eicli  die  Idenlifiiierung  dieser  lettteren  <  Uber,  welche  dann  tchliefiriich,  darcb 
mit  der  aas  Acridinaares  C,H»K(COOB),  |!  apaltnng  von  SCO,,  Pyridin« 


Ab- 


')  Monstab.  £.  Cbem.  4  118S3X  &  m 


29* 
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n.  AbMdmitt.   Baien  nU  g«0cbl««e)ier  Kette. 


\ 

uc 

II 

V 

HC 

CH 

6"ft 


CCOO0,H.),, 


welcher  sich  weiter  in  die  Totracarbonsfioro: 

CjN  .  C,Il5(C00H)<  uud  diese  endlich  in  y- 
l'hony!)  yridiu:  Cj^Il^N  .  C\II^  «berführon  läfsl. 
Auf  ahuliclie  Weise  cutstctit  aus  Acetosaig- 
estcr  durch  Hehaudoln  mit  Aldohydammouiak 

und  uachfjilp'cndo  Oxydation  mit  Saliictri^.'- 
säurc  CoUidiud;LarlHiiisaiircü*lur.  Da  üic  i'hc- 
nyl-,  bc'zw.  Metliylgruppe  dos  Uenz-,  bozw. 
AcftaldiliyJfs  in  runi^ii'lluug  zum  Stiik'JtufT 
eiutriU,  su  luüi  uicli  diu  Reaktion  nur  nach 
der  Gleiebong: 

CH, 

I 

CgU,.ooc.cii^    nc.oii  uc.coocjij 

I    +   I      +  'i 

CU,.ÜO      UMH  OC.CU, 

CH, 
I 

c 

/\ 

OB«  ■  C  I  C  •  C^ 

\l/ 

erklären.  Detracbtet  man  hingegen  das  Al- 
dehydummoniuk  lediglich  als  molekulare  Ver- 


CH 

liefert. 

I^acb  Ilautzsch')  eotepiicbt  auch  die  Bild- 
unffswelso  einiger  von  Ihin  dargeateUtor  Py- 

ridinJ(  livate  der  vorstehenden  Fonncl,  welche 
mau,  mit  Uückücbt  anf  die  gegen  daä  iu 
Pannlellang  befindlich«  C-atom  attsgetauecbte 
Stirk^iuiTvairiiz  kurz  ab  „Para-Formol'* 
uuterscbcidcu  kauu. 

Durch  Einwirknog  von  Ammoniak  auf 
BuuzaMeliyil  und  .\cetesstgi>ät('i  orilllt  man 
Pheu^'Uutidiudicarbonsäurecstcr : 


sieh  die  Beaküon  adbst  mit  Umgehnng  der  Para- 
Biodung  des  Stlckstoffatomos  iutcrproticrcu. 

Ein«  woit'  rt'  S'Qtzo  der  Riodol'achtMi  Foniiol 
findet  Rubcnuinii  iu  der  vom  Actuldurisat 
des  Citrononsfturccsters  auBgcheudeu  Syntheao 
vou  Pvridindfrivafcn  ['\erg!.  das  Nätiore  untOT 
„Synthesen  der  Py  ridi  n  bason"). 

Jedenfalls  entsprechen  die  beiden  Formeln 
von  Körner  und  von  rwidil-)  am  vollkom- 
roonstou  allen  bekaoutcu  Thatsacbeu  und  or- 
möglichen  eine  nngeziraogene  ErklAnmg  aller 
bis  zur  Stunde  iu  der  Tyridinreihe  XU  TagO 
geförderten  rntcr!5nchnDp>rc5nltate. 

Endlich  »ci  uuth  erwähnt,  dafs  Guthzoit 
und  Drossel^)  auf  Grund  der  Untersuchungen 
vou  IJaeyer  über  Ücnzol  und  von  Haniberger 
Uber  Naphtalin  uud  CbiDoliu  (vorgl.  bot  Chi- 
doüd)  anch  beim  Pyridin  der  sentri  sehen 
Fornet; 

CH 

./'\ 


HC. 


cn 


HC  I ^CH 

\l/ 
N 

dou  Vorzug  gobcu. 
Isomerie  der  PyridinderiTate.  -■  Auch 

dii'  bi-i  den  TyriilindiriN ati'ii  vorkommrndcn 
lauiuyi'iufaUc  lassen  sicii  iu  belricdigendcr 
Weise  durch  die  beiden  Formeln  von  Kfimer 
und  Riedel  erklären. 

Die  UDterscbeidttDg  der  Orte  im  Pyridin- 
kern  bewirkt  man  dnreh  vom  Stickatoff  ans- 
Kchondo  Numerioruiif:  inui  aufserdcm  mittels 
der  griecbiachon  Buchstabou  uach  dem  Schema: 


N 
1 


MonosubHtitutlonsprodukte.  —  Nach 

der,  di  r  Ki  kul^'schen  Hen/olformel  uachgo- 
bildeteii  Korner'schen  Pyridinformol  sind,  wie 
für  joiir.  (hii   oder   vielleicht   selbst  fonf 


bindong  der  beiden  Komponenten,  so  Iftlst  "  monosubstituierte  Isomere  mAglicb: 


'  )  B.  B.  17  (1^61),  8.  1517.  Imidb&se  ist,  während  sie  bei  Annahme  der  Riedel- 

Nach  E.  Figchcr  ist  allerdings  mit  dieser  '  sehen  Formel  eine  tertiäre  BaM  sda  mltlite.  (B, 
Formel  die  UmwamiUtn?  des  Triacetonalkamins  11  B,  17  [Iti941,  B.  I78ü.) 
fvercl.    8.   179)     lu     Triacetoinn    nicht     in  ;>     ')  Ann.  Cbwi.  Pharm.  t6S  (1691  j,  B.  104. 
fiSaalaag  «1  bringen,  da  dies«  ietctere  Baie  eine  |( 
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1  n  m 

CH  CH  CX 

WC      CH  HC      CX  HC  CH 

Ii    I     II    I     II  I 

HC     CX  HC     CH  HG  CH 

\/  \y 
N  N  N 


IT 

CH 

/\ 
XC  CH 

II  I 
UC  CH 

V/ 

N 


T 

CH 


HC  CH 

II  I 
XC  CH. 

\/ 
N 


/ 
HC 


DC 


\ 
CH 

II 

CX 


HC 
Ii 

HG 


\1/ 
N 


CX  HC 

H  II 
GH  HC 


Y 


CH 
II 

CH 


Allerdings  (gelten  die  Stellnupm  !  ■  2  \u\<\ 
1  :  Ct  als  identisch,  wonach  äicli  die  Furmcin 
I  und  V,  bezir.  II  und  IV  decken  wardcn. 
Hierzu  ist  jedoch  7.n  licmcrken,  dafs  in  dor 
StelluDg  1 : 2  zwischen  dem  Kohlenstoff-  ond 
Stickstoiktoiii  doppelt«,  in  der  StaUnag  1 : 6 
hincf'ppii  nur  pinfachr  Rindung  besteht. 

>iach  dor  Kiedcr sehen  Formel  sind  Uber- 
hMpt  oor  drei  Isonure  MonoderlTate: 

I  n  III 

CH  cn  CX 


mOglieli,  da  die  Stellnnieii  1 « S  md  1 ;  6^ 

bc/.w.  1  :  3  und  1  :  n  nnlir rJin;Tt  irlontjiirh  sind. 

FUr  die  Disubstitutionsprodnkto  sind  dio 
Vorliftltnlai»  bei  beiden  Formeln  —  der 
Kömer'schon,  wie  der  Riedel'sclion  —  die- 
selben: beide  laaaen,  bei  Gleichheit  der 
Sabstitnenten,  secli«,  bei  Yerickieden» 
hcit  dorselbea,  sehn  isomere  Diderivato 
voraussebeo. 

Im  Hinblick  auf  die  ab  erwiesen  betraehtoto 
Kxistenz  zweier  isomerer  //-Picolinc  hielt  La- 
dcubarg  auch  das  Aaftreten  monosabstitniorter 
Pyridine  in  fünf  isomeren  Formen  Ar  sehr 
wahrscheinlich.  Damit  w'iro  über  sowohl  dio 
Richtigkeit  der  Kürner-  und  Dewar'schen 
Formel,  ab  aneh  der  dHrerenrieiende  Einflafe 
der  dn{ipeli('ii  PJnrlnn^  zwischen  den  Salwti" 
tuontCB  erwiesen  worden.^) 

Nacb  Oatwald^  sollten  ancb  snrei  Picolia- 
s;iuroti  existieren.  Siiater  fahrto  jedoch  Stoehr 
im  Ladoaburg'scbcu  Laboratorium  fttrdie  beiden, 
für  venchieden  gebaltenea  /^PicoHne  den  Iden> 
titAtsnachweis.'} 

In  der  nachstehenden  TaboIIo  ist  die  für 
Pyridin  und  Benzol  tbcorotisch  mögliche  An- 
iähl  der  veivehiedenen  iaomeren  SnbsUtations- 
produkto  zusammengesteüf,  wr»bni  tlif  Anzahl 
der  substitaiercndcn  Kiemente  oder  (iruppon 
darcb  die  Bachstaben  A,  ß,  C,  D,  E  gekenn» 
zeichnet  ist.  In  ilicscr  Zn^jnmmonsteUnng 
wurde  jedoch  nur  auf  die  ätcUangsisomerie, 
oidit  aber  aaf  die  laomerie  der  Seitenkotten 
Rttckaicht  genomnen. 


Pyridin:  C.II.N 


Zahl 
der  iMBiarca 


ISfninl  ;  r„H. 


SM 
i»r  I»on»r«ii 


Uoaodorivate: 


8       II  (C.H,)A 
DidoTivate. 

l  1 

(C,IT,N\\A 
CCjH,iN)AD 

10 

1  (r„n,)AA 

!  kC;H,)AB 

3 
8 

Triderivato, 

(C^H,N)AAA 

(CjIIgN)AAn 
(C»H,N)ABC 

« 

16 

30 

{C,H,)AAA 

(CJIjUAB 
1  lC,II,)ABC 

8 
6 
10 

Tetraderivate. 

(C;,HN)AAAA 

(C^HX)AAAÜ 
(C^HN)AABB 
(CjIIN)AABC 
((]^HN}ABCD«} 

» 
10 
16 
80 
190 

(C,IIj)AAAA 
(C,H,)AAAB 
(C,H,)ÄABB 
(C«H,)AABC 
(C«H,)ABCD 

8 
6 
19 
16 

80 

')  Ann.  riipm. 
I.  B. 


Pharm.  246  (1888),  S.  .18.»  und 
B.  B.  88  {l^M'],  H.  1007  u.  l.>6!)2. 
*)  Zeittcbr.  L  pbyaik.  Cbrm.  8  iimU  a  3S\ 


")  Ii.  B.  28  (18!>l>),  H.  3151. 
•)  Üechsner  de  Coninck  u.  Bnwr  (BuH.  41  [l  ^"^']- 
8.  176)  berechnen  »w  60  Oenvate  dieter  Art. 
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ZakI 
te  toMMnn  { 

awbNNIW 

((\N)ÄAAAA 
(C,M)AAAAB 
(C,NUAABB 
(C,N)AAABC 
(CkN)AABBC 

(r^N^AAncD 

(C4K)AÜCDE 

1 

Po  n  ta  d  c 

1 

S 

ß 
10 
16 
30 
120 

Hexa  d  o 

-  « 

r i  V  at  0. 

tC,Il)AAAAA 
(C,H)AAAAB 

(C,H)AAAnn 

(C,H)AAA1U; 
(C.H)AABBC 
rCJJ)AABCD 
1  (C,II)ABCDE 

r  i  V  a  t  e. 

C«ABCDEF 

1 

8 
6 
10 
16 

ao 
lao 

1  190 

y  ontsprcchen  den  Stelluugen  Ortho-,  incta- 
ond  para-  Im  Benzolkera. 

Dir  erste  Methode  znr  Bestimmung  der 
Orthoslelluug  ia  don  Pyridiudorivaten 
irnrdo  von  Skrtnp  and  Gobenil*)  angegebfln. 
Aii^m  hond  vom  a-  und  ,^-Naj)bto(  hinolin  go- 
laogtoD  810  zniQ  o-,  bezv.  /:^-Plicn>ipyridin 
nnd  von  diesen  aelilleftlieb  doreh  Chcydatioa 
zur  riiolin-.  bozw.  Nicotinsfinrc.  Das  dritte, 
theoretisrh  mögliche  (y')  PbeDjrlpjrridin  liefert 
bei  der  Oxydation  IioniootinBlnre.*) 

Additlonsprodnkte.  —  Das  Studium  der 
Additionsprodukte  dos  Pyridins  könnte  vielleicht 
nirdofiniilren  Annabnie  der  Kömer'adien  oder 
aber  dor  Ricdol'schon  Pyridinformel  führen, 
dennw&hrend  nach  der  Kömer'schen  Formel  jo 
drei  Di-,  boxw.  Tctrahydrupyridine  möglich  sind, 
"  • "  —     "  "*  il  Biedd'scbe  Formel  deroo  nr  je  iwet 

Die  ätellaflgOD  a,  bosw.  o*,     bezw.     nnd  |  Tonm. 


Dio  Orto  im  Pyndin  pflegt  man,  wie  schon 
erwibnt,  entweder  dnreb  Zahlen;  1,  2,  8, 4,  6 
oder  durch  prierhisrhe  Ruch^tahon:  «,  ^i,  ;•, 
(ff  a'  zu  bczoichncu.  Die  Boziobnogen  zwischen 
beiden  BmekburagsveiBen  argeben  sieb  ans 
den  beiden  Fonneln: 

r  « 


bozw,  'N^y'' 
N  N 

und  demgcm&fa  für  die  sechs  isomeren 
DimbiÜtatloniprodnkte  die  Stelinngen: 
aß  —  ar^a^^eM/^ßy  —  ßlf 

oder  aber: 

\  -9.  —  i-a  \  •  A       i.s  o.a  o  .  A 


L  ito  nhyixrriMlM 

IL  II»  Midq4nir*U>M 

CII 

HC  CH 
nach  Kömer:     II  1 
HC  CH 

\/ 
N 

CH 

nach  Körner- 
Riedel: 

CH           CU  CH, 

/N       /\  /^v 

HC     CH  H,C     CHHC  CH, 

II         1       1      1  1 
HC     CH,n,C     CHHC  CH 

HU         n  n 

CH,  CH 
HC     Cn    HC  CH, 

II      1  1  1 

HC     CH    HC  CH, 

CH,          CH  CH, 

y\    /\  /\ 

HC     CILILC     CH  H,C  CH, 

II         II  II 
HC     CHjHjC    CH,II,C  CH 

\y  \/ 

NH          NH  M 

CH,  CH 

/\  /\ 
H,C     CH    H,C  CH, 

II  II 
H,C     CH    IL,C  CH, 

\/  \l/ 
MH  N 

>)  itonaUh.  f.  Chem.  4  (läöaj,  8.  436.  |     ■)  Hantxsch,  fi.  B.  13  (1SÖ4),  &  1512. 
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Synthetisehe  Bildnnfrswefsen  der 
Pyrldiubasen.  —  Viel»  vegetabilische  Al- 
kiüoide  liefern  bei  der  I>eetUlaUon  mit  ge- 
scbmolzrnem  Kaliitmhydrci'cyfl  refipii  Hfisen  der 
(JlüaoliDrciho  Pjridiu,  bezw.  liomolugc  r>'ridiiio. 

Die  wichtifliteii  fTirtbetiscben  BildnngiweiMn 
der  Pyridin-  and  Hydropyridinbuen  sind 
folgende : 

1.  PeDtamelbylendianiindilorbydrat  xerfftttt 
beim  Erhitzen  in  Cblorammoniam  nnd  Pi- 

pcridin : ') 

ÜU,.CH,.NH, 
CSL<  +  HCl  NH4GI 

•  NH, 


!H«.CII,.] 


\  >NH. 


PiperMlB  nber  liefert  beim  Erbitnn  mit 

Schwefelsilntf»  weifer  Pyridin  (Koenigs). 

3.  ^-Mothylpyridiu  oder  Picolin  eatsteht  aas 
AcrolohiammoniniCf  aowie  ans  Allyltricblorid, 
tuvw.  -trihrnmid  durch  Krhitzen  mit  nlkr.- 
hoUschcm  Ammouiak  auf  2ä0^;  feruor  auch 
am  Oiyeerin  und  Acetaraid  beim  Bebandeln 
mit  P}ios})lii)r]n-n!i)xy(l.  In  nllr>ii  FalliMi  lio- 
rabt  die  Bildnog  der  liasc  auf  der  iüuwirkuog 
von  Amnonink  aof  intermediär  eatttebendea 
Acroleto: 

a  CjH^O  -I-  NH,  »  p,H^  .  CH,  .  N  4.  a  H,0. 

Das  Aldchydcollidin  oder  Aldebydin  («- 
Methyl-,  ^-  Äthylpjfridiu)  wurde  durch  Eiu- 
wirfcnnf  von  wipterigem  oder  alkobollacbem 

Anim  nn'ak  auf  Athyiidenddorid,  beiw.  -bromid 

bei  Ko/iJ^  gcwonneu ; 

4CjIl4Cl,  -f  ^  (;II,,N -f- BNH^Cl. 

Dasselbe  L'ollidin  crb&it  man  auch  aus  Al- 
defeydanunoniak  dnreb  Erbitzen  «einer  atbo- 

boUscbcu  LöBUUg  anf  120 — 130°  oder  bosser 
darcb  Erhltzoo  vou  Aldchydammouiak  mit 
Aldebyd:*) 

OH 

CB, .  CH/     +  3C«H^0«4H,0-f  C,H„N, 

sowie  fenier  aus  l'araldehyd  und  AtcUtiaid 
doreb  Bebaudeln  mit  Phosphorpciitoxyd,  wobei 
das  Ainmoiiiak  des  Ai  Hamide«  die  Umwaodlang 
dea  Aldobydcs  bewirkt. 


Aus  Propioualdf'liyr]  entsteht  anf  gleiche 
Weise  ein  Methylpropylpyridiu. 

Die  bereits  oben  (8.  16)  erwähnte  Bildong 
von  Pyriflinlia^ipn  ans  AMcbydm  und  Aldehyd- 
auimoniak  wurde  besonders  vou  Ddrkopi'^) 
nnteraneht,  welcher  dnrcb  Bebandeln  von  Al- 
dehydammouiak  mit  Aldehyd  cf  -  Mothyl-,  jlf- 
Athylpyridin,  oiit  Aceton  hingegeu  ein  Ge- 
menge TOn  aymmetriacbem  Trimethylpyridln 
nndaymroetriacbemTrimetbylpiperldin  erhielt 

3CH,  .  Cir(Oin  .  NTI.,  4-  fi(CII^^,CO 

—  ac,H„i{  -f  rJi.^H-  9B,o. 

Triiaetbyl[iip«ridtB 

Monari'^)  gelangte  zu  Pyridinbascn,  ludern 
er  ein  Gemenge  vou  Ammoniak  und  Atbyl» 
alkohol  durch  glühende  Rohren  leitete. 

Ciamiciau  erhielt  aus  Pyrrolkaiium  und 
Chloroform,  bozw.  Bromoform  Chlor-,  bezw 
Broropyridin.  Die  Cberfillirunf?  des  Pyrrols 
in  Pyridiu  geliugt  auch  durch  Erhitzeu  des- 
selben mit  Natrinmmetbylat  und  Metbylenjodid 
auf  mf  :"' 

C^ü^üü  -f  2NaOIl  +  CII.J,  =-  CjHjN 
-|-  2NaJ  -f-  JII,Ü. 

Nach  derselben  licaktion  erhielten  Ciamician 
und  Silbw  dnrdi  Anwendung  von  Benzal- 

ehlorid  au  Stfllo  von  Mothylenjodiil  'f-PhcnvI- 
pyridin'^  und  Bcunsledt  und  Zimmermanu^) 
gelangten  in  ähnlicber  Weise  zn  Pyridin  und 
Allsylpyridinen,  iinleiii  sie  (;-.  bezw.  ,'/-AIkyl- 
pyrruk)  mit  koozeutriertor  Salz&aurc  erhitzten. 
^^-Atbylpyrrol  t.  B.  gebt  bierbet  in  Dibydro- 
picoUn: 

HC  C.CHj.CHg 

II  II 
HC     CH         »  ► 


NH 


CH 

/\ 
HC  C.CH. 

II  I 
HC  CH« 

NH 

aber. 

Hei  allen  dieten  Reaktionen  tritt  das  neu 

hinzukommende  Kohlen^tofTatüni  stets  /\vi<?chen 
die  beiden  in  doppelter  Uiuduug  stehenden 
Kohleustoffatomo  ein. 

Aus  Pyrrol  und  Metbyljodid  erhält  man 
Tetrametbylpyrrol: 


*)  Ladenborf,  B.  B.  18  (1h85),  8.  SlOOi 

•)  B.  B.  18  (I88r)),  8.  920  und  20  (18Ö7),  S.  444. 

»)  B.  B.  20  11.SS7),  S.  444;  21  {im).  8.  271.5; 
Dörk.ipf   und  Schlaugk,  Ii.  B.  81  8.  K{2, 

und  Durknpl  u  Uöttach,  ibid.  88  (1620),  S.  6b5. 

*)  Vcr^l.  hierzu  aaeh  Combet,  oaü,  800.  Gbiin. 
[3j,  1  iim)  a  14. 


I    »)  Bit  di  ehim.  e  di  fannaool.  1884,  &  t«2. 
•)  Dennttedt  und  Zimmermaon,  B.  6.  IS 

I  8.  3BI8. 

^  B.  B.  20  (18M7),  S.  102 
L     "J  B.  B.  19  (lÖ^Gj,  S.  -'l;ti. 
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-^4C1I,J  =4IIJ-|- 
>H  CHgl  CIIj 

noben  geringen  Heogep   von  Tetramdthjl- 

diliydro]iyridiiis 


m 

ir- 


cu.  /""  CII, 


4-CH,J  =  HJ-|- 


Ich,. 


Interessant  i^t  frmcr  nnrli  der  von  Ilantzsrh') 
beobachtete  Übergang  dos  rontamotbylous  in 
Fyridlii,  denn  das  von  nanlneb  am  1,-2- 
DikotoiMMtameliiylonchlorid : 

^CO— CO. 

CÜ^C.  ^^^^CHCl 

CH, 

dareb  Behandeln  mit  Ammoniak  erhaltene 

/)'-niloii>yridin: 

('.i[,no,,  -f  MT.,  ^  f:,,n,ciN  -f  211,0 

ist  identisch  mit  dem  von  Ciamician  aus  Pyrrol 
daTgeatellten  /^Chlorpyridin.  Die  Reaktion 
veriAnft  aonaeh  im  Sinne  der  Qleicbttng: 

Hü. 

! 

,C0— CO, 


^eci  —  H^o 


+  H,0. 


Auf  analoge  Weise  erhält  man  ans  T  r  i  c  k  1 0  r  - 
R-pentendioxycarbon8ftnreo8ter  dnrch 
Behandeln  mit  Ammoniak  zun&ctist  das  Amid 
und  dann  Trieb lordioxy-a-Picolin.*) 

Kino  allgemein  gflltigc  Bildungsweise  der 
Pjriditibascn  ist  von  Haatach  aufgefunden 
worden  (Reaktion  von  Ilantzscb).')  Dieselbe 
beruht  auf  der  Kondensation  eines  Acctcssig- 
ealen  mit  einem  Aldobydammoniak  oder  ein- 
facher mit  (>incm  AMcliyd  in  negoiiwart  von 
Ammoniak.  Als  uuiuiltfibares  Reaktious- 
proditlit  erbüt  man  den  Diearboniftnreetter 


')  B.  B.  28  (1889),  8.  2827. 
■)  C.  Hollmaan,  B.  B.  2S  (lH-<9),  8.  1266. 


eines  alkylicrten  Dihydropyridins ;  so  z.  B. 
kondensieren  sich  zwei  Moleknlo  Acetessig- 
eater  mit  einem  Helekfll  Aldobydammoniak, 
hczw.  je  einem  Molekül  eines  Aldehydes  nnd 
Ammoniak  beim  Erbiucu  zu  einem  llydro- 
cellidindiearhonslarBeater: 
CH. 

B .  OOC .  CIL      (HO      CIL  .  COOK 

CHj.CO       NH,      00.  CH, 
CH. 

,  „  ,^  ,  IlOOC .  0— CH~C  .  COOR 
3  U,0  -j-  „  II 

cn, .  C— NH— C .  CH,. 

Durch  Oxydation  mit  Salpotrigsüure  geht  dann 
diese  Dibydroverbiudung  weiter  in  normale 
Trimeth)  Ipyridiudicarbousäure  über.  Da  daa 
Aldehydradikal  dabei  stets  in  Parastellong 
zum  Stick--ti<ff  tritt,  so  entsprechen  die  mit  den 
Qbrigen  Aldehyden  rosnlticrondcn  Pyridinbasen 
der  aUgemeinen  Konstitutioniformeh 
R 

R .  OOC ,  C— CH— C .  COOR 
I  I 

cHg .  c— NU — C.CH3. 

Ein  ähnliches  Verhalten  leigen  diearomatiscben 

Basen.*) 

Modifiziert  man  die  Hcaktiou  von  Ilantzsch 
dahin,  dafs  man  jo  ein  Molekfil  eines  Aldo- 
hydes  und  Alduliydammouiak  auf  nur  ein  MolekOl 
Acetessigester  einirirken  lälflt|  M»  erhält  mau 
eine  PyridiHmonocarhoiifctiirc;  so  z.  B.  beim 
Vermischen  von  einem  Molekai  Acctcssigester 
(130,0g)  und  einem  Molekül  AliU-hydiunnioniak 
(61,0r)  mit  etwas  mehr  als  einem  Molekül  Acet- 
aldohyd  (etwa  50,0  g)  den  ÄUiylostor  der  a-, 
p^Lntidin-,  /^Oaihonalnre:^ 

CH. 

I 

COH 


IICII,  ClI, .  COOQjH» 

HCO  CO .  CH, 


I 

u 


+  aH.OH-H.  = 


CH, 

HC  C.OOOC^H, 

II  II 
UC    I  CCH, 

«>.  yI««ate-|M!MrkMiiMttth!v. 


II  «)  B.  B.  17  (1884),  &  15l!>  u.  20  (1^87),  8. 
1,1338  ;  vergl.  «ttdi  B.  B.  SO  (IHsT),  S.  145  u.  M 


')  Ann.  Chem.  Härm.  215  (lfS!i2)  und  B.  B.  17  |I(I<hhs},  Ref.  S.  C  JS. 
(iNHi),  8.  1521;  18  imb),  8.  1745  u.  2579.  \\    »)  Uicbael  B.  B.  18  {\mb),  S.  2020. 
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Eine  iiilerpssanto  Syutlioso  von  rvridin-, 
bo/yi.  Piperidiuverbindungon  warde  fcritor  von 
Taal  nud  Strasser ans^cffllirt.  Bekaontlieb 
gclicn  dio  Dikctoiie,  iu  denen  die  beiden 
CarfMuiyle  durch  zwei  hydrierte  KohleoBtoff- 
atome  getrennt  sind,  wie  z.  B.  in  der  Gruppe; 

CO_CH-^CH— CO, 

I  I 

Icicbt  iu  Pjrrol-,  bezw.  Tliiopheo-  oder  Fur- 
fBnnderivato  aber,  wAhiend  aich  die  DlkoUm- 
Terbindungen : 

CO— CH— CH— CH— CO 
I       I  I 
In  IVridiiidorivatc  venrandeln. 

Dcwgeinillii  geht  Dipbenacyleasigitture  durch 
Behandeln  mit  slkohoUBdiem  Ammeniak  in 
der  Kälte  zunächst  in  das  Ammouiumsalz  der 
a»,  a«l>ipbenyldihydropyridincarboD8äore : 


Ü^II^CO .  CH, 


COOll 

.CH.CIl, 

CH 

..-\, 


CiK  JI,  -I-211H, 
,  COONH, 
CU 


C.C,B« 


Dasselbe  Hofrrt  zahlreiche  Derivate.  Srincr 
Konstitution  uacb  ist  e»  ein  Abküwmliug  dm 
Pipcriditts  nndzwar kdnntees als  1>,5  Dikoto- 
3-Imidopi  p  t  ri  d  i  II  bezeichnet  werden. 

Interessant  ist  foruer  der  Übergang  der 
Citronemiinre  in  PyridinbaseD. 

Fyridlnabköiiiiuliage  ans  Citramid.  — 
Das  Amid  der  CitronmiflAorB  gebt  beim  Er^ 

wärmen  mit  konzentrierter  Schwofcis.lnrc  oder 
Salzsäure  iu  DioxyisomcotiDsäure  oder  Ultra- 
zioallare')  Aber: 


'\/' 
MH 

und  dieses  dann  dnrcli  Erliifzen  anf  sriiirn 
Schmekpuukt  weiter  iu  die  freie  a-,  a-Di- 
phenrlj^rldlnearbODSflare  Aber. 

Durch  Erhitzen  dor  DiiilionaLvIessissflnre 
mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Druckrobr 
erhMtman  direkt  a-^a-Diphenylpyridlncarbon- 
s&nre  neben  etwas  «-,  a-Diphenylpipcridin- 
varbonsäure.  Durch  Zersetzen  der  crstereu  er- 
lillt  man  adiUeliiKdi  fc-,a-DiphonylpyridiQ. 

PyrfdlnlHMeii  ans  QlnteniliisSiir».  — 

"Wird  i'i- n  X y  a  in  i  d  o  « 1  u  t  a  m  i  ii  s ;!  u  r  i'  c  s  t  c  r  — 
das  Einwirkuogsprodukt  von  Anunooiak  auf 
Aretondtearboniänreeatar  —  mit  Alkaliear- 
1  I  I  II  orlittzt,  so  blMetsieb  GluUsin  nach 
dor  Gleichung 

H,C  CH, 

i  I 

OC  CO 

I  I 

IINII  Ot;,Hj 

+  C,H,.OH-|-  il,tj. 


CONH, 


ii,c  onrii. 


—  2NH, 


H,N.CO  CONH, 


HC 

-  II 
HO.C 


OOOH 

I 

c 

1  cn 
II 

C.OH. 

N 


Das  zugehörige  Citrazinamid  wurde  dann 
spUer  von  Rnhemann')  ans  dem  Acetyldotivat 

des  Citronensäureesters  durch  Hchandeln  mit 
Ammoniak  in  dor  Kälte  gewouueo.  Rabe- 
mann erblickt  in  dieser  letzteren  Synthese  eine 
Stutze  mehr  für  dio  Riedel'sche  Tyridinformoi. 
Im  Übrigen  muis  anf  die  von  dem  genannten 
Forschor  gegebene  Interpretation  derselben  ver- 
wiesen werden  (s.  S.  508), 

Aocb  ans  Aconitsäureestor  erhält  man  durch 
Behandeln  nüt  Ammoniak  ein  Pyridiudcrivat 
und  zwar  das  Citra  sin  amid  von  Hofmann 
ond  Bebnnann.^ 

Pjrridlnabkominlinge  aus  Pyron  und 
dessen  YerbittduDgou.  —  Die  Abkömmlinge 
des  I'  \  rons  —  m  denen  nnter  anderen  aneh 

dio  Chelidonsüuro  gehört  —  sowie  dir  An  Um- 
dicarbons&nreester  lassen  sich  gleichfalls  durch 
Behandeln  mit  Ammoniak  in  Pyridinderivate 
aberfohren.*) 

Als  Pyron  oder  Pyrokoman  bezeichnet 
man  die  Verbindung:  CnH^O^,  welche  ans  Ko- 
mansfture:  C^HjO,  .  cboir,  b.  zw.  Chclidon- 
s?lnrp  C^H.Oj  (COOH;!,  b<  im  Kihit/cu  (iie.sor 
auf  2üU",  durch  Abspaltung  vou  einem,  bezw. 
zwei  Molekülen  KoblensAure)  «iitatefat.  Als 
Derivate  des  Pyrookerm: 


<B— CHv 
>0 
H^CH^ 


')  B.  B.  20  (l>^r).  S.  -Jlbh. 
')  V.  Pecbmann  u.  Stokes,  B.  B.  18  (lh.s5).  S. 
2290;  ibid  If  (lfl86),  S.  2694;  ibid.  tO  (1H87), 

8.  2655. 

')  fichmiaan  v,  A.  W.  Hbftnana,  B.  B.  17  (1884), 

S-  2U81. 


'  I  B.  B.  20  06^7),  8.  799. 
'     '^j  Ibid.  S.  .S.itifi. 

\  •)  B.  B.  17  (I88i).  S.  2.3.S7;  18  (ISS.S),  Ret 
l  S.  42-i  u.  m  i  1»  iltmj,  8.  2708  aod  20  (I8ft7)t 
'S.  2655. 
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gelten  zur  Zoit  Mckonsanri',  Tyroinckonsauic, 
Cbelidoosäuro  a.  a.  m.  Dua-b  Bcboadclu  mit 
^utauxigem  AmnoDiak  g«ht  da»  Pyron  leicbt 
in  das  bd  168*  «cbmelzeDde  OiypyrldiDt 


00 


C.OH 


TIC    rii  HC 

II       II     +MH,-H,0+  ( 

HC    eil  HC 


0 


CH 
I 

CH 


Ob«r. 

Die  Konaii-  oder  I^ronmonocarbons&are 
hingegen  vorwaudolt  sich  beim  Erwftrinon  mit 

Ammouialc  in  /tf'Oxj'picoIiusäurc:'} 


CO 

/\ 
HC  CH 

I  I 

HC  C.COOH 

\y 

0 


+  .NII,=H,0  + 


C.OH 


HC 
I 

HC 


CTI 
J 

C.OOOH. 


K 

Der  StiekstofT  vfrtritt  demnach  in  beiden 
Fällen  dcu  Sauerstoff  des  Pjrroukerns. 
Nack  denelboo  Reoktten  eriillt  man  ans 


durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  die  srbun  seit 
lingorer  Zeit  unter  dem  Namen  Komenamin- 
aftnro  bdnumte  DiozypieoliiMlare: 

/COOH 
C^H,N^  OH  . 

NOH 

Die  Oxjrkomons&are: 
CjI10,^üU 


Rflit  Leim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  ISO  bis 
KiO**  iu  Trioxjpicolios&ure: 


p,HN(OH), .  COOH 

und  die  (  bcUdonsAare  bei  gleicher  Bohandlnng 
in  Oxypyridindlearbonilnre  I 


XHaC/ 


COOH 


€H=G 


+  NH,  - 


\c 


OOH 


CbalidaaiADra 


IlgO  -I-  HO  . 


COOH 


COOH 


Oi;pjtridlBdlearbofta4ar* 

EbettBO  verwandelt  sich  aneb  Mekonsftnro: 

/COOH 
CtnOt(  COOH 

durch  Rehandoln  mit  Ammoniak  in  Dioiy* 

picolinsäuro 

Aas  dem  D imctb j Ip; rou dicar bo u- 
Rftureeater  erbielten  Conrad  nnd  Outh- 

scit")  durtb  lU'liauih'lii  mit  konzontricrtem 
Ammoniak  den  LutidoDdicarbonsinreester : 


+  NH. 


CO 

C,II».U.C<).(  c,cooc,u, 

!l  !l 

CÜ-.(  C.CiL 
0 
CO 


C.IL.O.CO.C  C.COOaiL 

«      I  4-  ILO. 

CH,.C  C.CHg 

\y 

NH 


<j  Oit«  Joam.  f.  pnkt.  Chem.  [2\  27  (1ÖH3),  8.  *)  Haitinger  a.  Lieben,  Wien.  MonaUh.  « <18H4), 
272  und  t9  (1884),  8.  «3.  I  S.  3;!3;  Lerch.  ibid.  S.  M7. 

Ii    *)  B.  B.  1»  {imh  S.  22  u.  20  {im),  8.  läö. 
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PyrHUmbkSmniltiig«  m»  Ciiiii«1tii*, 

bOW.  ApfelBÜIirC.  —  Apfelsluro  (jfht  beim 
ErMUen  mit  koiuceutricrtcriächwefclsäurc,  bozw. 
Sankclilorid  ia  C»ai«liaBiiire: 


COOH 

I 

C  =  CH 

I 

C1I=.CH 


-0 

I 

CO 


Uber,  vrlchc,  als  Lacloucarbougäure,  beim  Hq' 
bandeln  mit  Anuaimiak  CvmaUmiasftore: 

COOH 

I 

c=(;h  .  NH, 
CH=rn  COOH 

lioferu  tntt/st«.  Diosu  Ictztoru  ist  jedoch  aobr 
wcnif;  bestAndfg  und  gebt  daber,  unter  Ab- 

si>;i]tnii;;  von  W;ibsrr,  in  ibr  Lactim«  die 
Oxynicotioääurc,  Uber:') 

w 

COOH  COOH 


CsCn.Mij  —  iijO 

Cn-=CH .  COOH 


C«CH-N 

I  n 

CH-CH-C.OH. 


Möglicherweise  bildet  sich  jedoch  —  anstatt 
des  I^actimi  —  das  Lnctam  der  l'unialainin- 
sänro  nnd  dann  vfmlo  dii  Ownicotinsäuro 
als  eine  PyridoimioiiütarlMiriaaurc: 

(iij 
COOH 
f 

C»CH— NH 

I  I 
CH-CH-CO 

aofitofassen  sein. 

In  der  That  entstehen  hri  drr  Eimvirkung 
primärer  Amine  Vcrbindungcu,  welche  das 
Alkoholradikal  dem  Stickatoff  angelagert  ent' 
balteo,  so  X.  B.  in  der  Verbindnng: 

COOH 
I 

C=CH— N .  CH, 

I  ; 
CH=cn-  CO.. 

Dieaea  Methylderivat  ist  aber  identisch  mit 
dem  direkt  aus  Oxynicotinsäurc  und  Methyl- 
jodid  erhältliclicu.  llis  rnadi  liflüc  die  For- 
mel (II)  die  giüfsoro  WaiirscheiDlicbkoit  für 


n  sieb.   Mit  NatriomamalfBin  entnickolo  diese 

Pbenyl  nnd  Mcthylflrrivate  der  Oxyniootin» 
säure  Fbonylamin,  bczw.  MeUiylamia. 

Tetrabydropyridlnderfvalo  aus  ;^-Ani- 
iidobreiucweiiuäurfl.  —  Beim  Beiuigou  dos 
dareb  Zersetxen  vob  nrenkweittfltareanUid  ent* 

stehenden  PyrauilpyroYnlactous  erhält  man  auch 
das  I.actou  eines Pyridinahkuninilings.  Reisscrt') 
bezeichnet  dasselbe  als  I<actou  der  N-Phouyl- 
C'Keto  - -  0  X  y-fi- u'  -  Dimethyl  -ß-  A  nl- 
lido-,  ^tf-Totrahydropyridincarbon- 
säure.*)    Die  zngobörigo  Süuro: 

CO 

"«I      y<^KH  .  C,1I» 


N  .  C.,11, 

!  entsteht  aus  dem  Lacton  durch  Kochen  mit 
Natronlauge.  Sie  schmilzt  bei  150".  Nach 
Reissert  Ittbt  aich  die  lUldun«;  dieaer  Säure 
derart  erklilron,  dafs  di»?  als  Ausgaugsmatorial 
dioueude  Auilidobreuzwoios&ure  zauäcbst  oiue 
Spaltnng  in  OlykoMore  mA  a-AaUIdopropion- 
säure  erliUirt,  nntl  dafs  diese  lotztcro  hierauf 
sich  zu  gleichen  MolekQleo  mit  der  Auilido- 
brennreinBlure  kondenaiint. 

Synthetische  Bildangsweiseu  saaer> 
«toffhaltlger  Pyridfn-  imd  Pl|»erl4iii* 

basen.  —  Pyridin  -  und  I'iporidin- 
alkine.  — Durch  direkte  Einwirkung  der 
Aldehyde  auf  substituierte  Pyridine  gelang  es 
Ladenburg/)  die  Abspaltung  von  Wasser  zu 
'I  verhindern.  Die  entstehenden  Basen  —  Alkine 
oder  Oxyaminc  —  enthalten  den  Sauerstoff 
in  Form  einer  GH-Gruppe. 

Aus  a-Picolin  und  Formaldchyd,  bivw.  Acet- 
aldehyd  erhielt  I.adenburg  die  Vcrbiudiiugcn  : 

a-Fi««ljF)»lkiii 

C^H^NCII,  -f  CIIOCII, 
=  C,H^XCH,.CII.OH.CH, 

Das   a-Picolylalkin  gebt  durch  Abspaltung 


>)  V.  Pechmam  n.  Welab,  R  B.  17  (1884), 

936  u.  23«4. 

•)  B.  B.  21  (im),  S.  1386. 
*)  2Siir  Nomenktatnr  der  oKanischen  Baaen 


sei 


Uer  erwÜmt,  daas  man  die  dem  Stiokatoff  ange*  |> 
lagerten  Elemente  oder  Atomgmppen  amn  Unter-  H 


achiede  von  den  an  Kohlenatoffatomc  gebundenen 
durah  ein  vorgeiietctea  N-  od«r  H-  krantlich  sa 
raadien  pflegt ;  wahrend  die  Orte  der  Iftxterea 
durch  ZifTeni.  bezw«  griediisehe  Bocbvtaben  an- 
gedeutet werden. 
*)  B.  B.  SS  (1889),  &  2&t«-l. 
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von  Wasser  in  das  bei  158— slodonde 

Vi  n  jr  1  p  y  r  i  d  i  n  : 

Qber. 

Durch  I?odulaion  mit  Natrium  in  a!ki)- 
holi»cber  Lösung  erhält  man  au«  den  beiden 
saaentoCluItigeii  Basen  die  «ntsprecfaenden 
suentofllialtigeD  Fiperidine. 

Allgemelneg  Terhalten  der  Pyridin- 

baflen.  —  Die  Pyridinbiwon  sind  eicrntfimlich 
riechende  FlUssigkeiteo.  Das  Pyridin  selbst 
ist  in  Wasser  lasUch,  seine  Hemologen  liin- 
Rcgcn,  besonders  die  höheren  Glitnler  der 
Reibe,  sind  darin  fast  oder  gänzlicb  anlösiich. 
Es  sind  einsSveilfire  Basen.  Ihre  Sähe  sind 
krystallisicrlinr,  /t  rsct/cii  sich  aber  oft  schon 
beim  Verdampfen  ihrer  w&sserigen  Lösnog. 
Die  PTTidinbasen  worden,  snun  UntencMed 
von  den  ihnen  isomeren,  leicht  oxydiorbaron 
Anilinen,  von  Oxydatiuosmittoln,  wie  Clirom» 
sKore  ond  Salpeterriliire,  nieht  vertndert.  Per- 
mnnganat  hingegen  oxydiert  sie  zn  Pyridin- 
carbousäuren : 

CjII,;CIT,lN  +  O,  ^.  Il,0-(-CjH^(COOII}N. 

Als  teiliüre  Bu^-n  vereinigen  sie  sich  mit 
den  Alkyljodiden  nt  Jodiden  von  Ammonium- 
basen, ans  denen  Silberoxyd  die  Alkylpyrido- 
niunibascn  in  Freiheit  set/t. 

Bemerkenswert  ist  das  unicracliiedlicheVer- 
hnlfcn  \m  V,r-mol  und  Pyridin  gegen  Chlor. 
Während  dasselbe  —  nach  dou  Versuchen 
von  Hantsseh  —  die  Sp^rongmig  des  Benzol- 
kerns und  zwar  ohne  Abspaltung  von  Kohlrn- 
Btoff  bewirkt:  Phenol  liefert  beim  Behandeln 
mit  Chlor  in  alkalisdier  L&snng  T ri chlor • 
dioxy  amenylcarboaaAnro: 

,COOH 

CIC      CIL  .  Cl 

I  I 
HO . C      C  OH 

\/ 

C 

1 

Gl 

ist  es  Bally')  noter  den  venchiedensten  Ter- 

sncbsbcdingungen  nielit  nolungen,  das  Pyridin- 
molektti  durch  Einwirkung  von  Chlor  ohne  | 
vollige  Zerstörtrag  ta  sprengen.    Beim  Er>  ' 
hitzcn  mit  Jodwasserstoffsflurc  auf  3(  0"  liefert 
Pyridin  normales  Peutau:  C^Hj,  —  Collidin  |1 
normales  Getan:  C^ü^^. 


I 


Die  bereits  oben  erwähnten  Additiouspro- 
dukto  der  Pyridiiibasen  mit  Alkyljodiden  gehen 
In  höherer  Temperatur  in  Substitntionsprodokto 
aber,  indem  das  Alkoholradikal  in  den  Pyridin- 
kem  eintritt.'}  Aus  Pyridinfltliyliodid; 

C,H,N.C,H,J 

ontstebtäojodwasKorstoffsaueres  /-Athylpyridin : 

C»H^(C,H,^N  .  H.I. 

Verhalten  gegen  Aldehyde  und  Ketone. 

—  Die  substituierten,  die  CIlg-Gruppo  iti 
a-Stellung  enthaltenden  Pyridinbasen  vereinigen 
si(  h  mit  Aldehyden  an  Koodensationsprodnkten. 
Aus  «-PicoÜD: 


>'CH, 


N 


and  Chlorai  entsteht  derart  der  Körper:^) 


N 


^fCH,— CII 


OII 
CCl,. 


Auch  mit  aromatis( hcti  Al^bhyden  reagieren 
sie  unter  Abspaltung  vou  Wasser.  So  ver- 
binden sich  a-Picolin  and  Benzaldehyd  za 
a-Styrylpyridin  oder  u-Stilbazol  (vergl.  S.  9n\ 

I.adenbnrg  gelaugte  durch  Uohandeln  der 
o-Mctliylpyridine  mit  Aldehyden  bei  350—960** 
sn  ungesättigten  Pyridinbasen.  n-Allylpyridin 
s.  H.  entsteht  nach  der  Gleichung: 


C  .  Ce,  +  CHO  .  CH, 


—  i^'c  .  CH  —  CH  .  CH,. 
K 

In  analoger  Weise  roatriorpii  die  Kelone.*) 
Erhitat  mau  hingegen  die  o-Pyridino  mit 
Aldehyden  in  Oegeowart  von  Wassor,  ao  er> 
hält  man  Ozalkylpyridlne,')  gemAIh  der  Glei- 
chung : 

NGjli,  .  Cn^  -\-  CHO  .  CII, 
«  XÜ,U^  .  CH,  .  CII(OH)  .  CH,. 


'i  I!.  Ji  L'l  il-->).  S.  177;'.  «1  l>;el*'nl.ur-,   Ann.  Chem.  Pharm.  247  (I83H), 

-)  Latienburg,  Ü.  B,  Itt  tlÖ^3i,  8.  103.  j  .S.  I;  Sliihr,  ü.  ii.  28  (It^m,  U<f.  S.  74.0;  Journ. 

')  Einhorn  nnd  Liefareellt,  H.  B.  SO  0^87),  !  f .  prakt  Chem.  [.'],  4S  (18U0),  S.  Vi«. 

8.  mi.  il    •)  Ladenhorg,  B.  B.  ti  (188»),  8.  2584. 
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BMktionmi  4«r  PjrrMtnbaMn.  —  Ble  jl 

aus  der  \'crt'hii!:iiiii;  \oii  I'yridinbasfii  mit  I 
Alk^ljodidüu  resulücrcudcu  Alkylpyriduuium- 
bftMB  entwickeln  beim  Erwirmen  mit  Natron« 
lauge,  iu  Fdl^f  lUr  IViMuuf;  \oii  Dihydro- 
pyridiueu,  tiucu  ülgeutamlicbcu,  cbarakterisii- 
•cben  Geruch. 

Zum  Nachweis  vou  l'yriiJincn  verfährt  mau  ' 
nach  Ä.  W.  Uofwauu  am  Rceigoetalea  in  | 
folgender  Weise:')   Einige  i rupfen  des  zo  | 
prQfeudcn  Körpers  werden   im  Keagciisglas 
mit  Methy^odid  erbitzt;  durcb  Zugabe  von 
etwas  festem  Kalinrnhydrox^rd  nnd  einigen  1 
Tropfen  Wasser  verwandelt  man  hierauf  das  I 
lieakliousprodukt  iu  eine  steife  Paste.  Erhitzt  i 
man  nun  nochmals,   so  entwickelt  sich  ein 
eigentttmlich  stci  lieudLT,  au  Scnföl,  l>ezw.  lao- 
nitrilc  erinnernder  Geruch  (allgemeine  , 
Iluaktiou   auf  Py  ridinbascn).     Die  j 
ChipoHubuseu  «eigen  ein  ähnliches  Verhalten; 
der  von  ihnen  erzfri^rtc  Geruch  ist  jcd(;c!i  ni  , 
verschieden  von  dem  die  Pyridiubaseu  ciia-  ' 
rakterisierouden,  alsdalä  er  m  VerwecbwlnDgeD 
fUhrni  kCiimto. 

>iach  Uftläsuer  de   C'oninck-,    gelou  dio 
Joduictliylat<>,  Jodüthylate  u.  s.  w.  der  einen 
Pyridinkern  cntlialfeiLti«  !!  Alkaluide  beim  Ho-  ' 
bandeln  atii  At/kali  selir  oiapliudticbe  Farben-  • 
reaktioueu.  Wird  z.  R.  das  gut  krjstalUsieronde  l| 
M<  tli_\liiyridoniunijüdid  ;     t^'jHf^N  .  CIlj,J  in 
erwärmter  alkoboliscbur  Lösung  mit   Kali-  , 
lange  von  1,45  spes.  Gew.  venetxt,  so  ent-  || 
steht   eine   srh'm    rote,   dnrcfi   weitere  7.x\- 
gabe  von  Atzkali  in  rotbraun  Qhergcbcude 
Fftrbnng. 

M  e  f  h  y  1  rli  ])  y  r  i  d  0  Ii  i  u  m  j  o  d  i  d  iu  alko- 
holischer Lösung  giebt  schon  in  dor  Kalte 
mit  Kalilauge  eine  grflnlich-blane  Fftrbnng 
und  iUnilifh  vorhalten  sieh  uueli  lanl»  re  Pyridine. 

Mctbylpiperidouiumjodid  giebt  blugegcu  bei  j 
analoger  Bobandlnng  keine  Fttrbang,  so  dafe  j 
ilii'ies  difTereiite  Verlialteii  zur  rutersclieidung  i] 
der  Pyridine  von  ihren  Uexabydroderivaten 
geeignet  ist. 

Mit  niiieiu  MelJiylconiinjodid,  wie  auch  mit 
dem  aus  Couiiu  des  Handels  dargestellten  ' 
Jodmethylat  bleibt  die  Reaktion  ebesfallB  aus ;  i 
mit  den  Collidineu  tritt  sie  liiogOgen  steCa  in  ' 
charakteristischer  Weise  ein. 

Nach  den  Versuchen  von  Qnareschi  geben 
Anilin,  wie  auch  die  mit  Lutidin  u.  s.  w. 
isomeren  tiomologen  desselben  gleichfalls  keine 
FSrbnngen  und  kann  demnach  obige  Reaktion 


anch  zur  Untencheidnng  der  Fyridinbason  von 

ihren  isocykliseluni  Ihuinereu  ^\inine  doT  aCO- 
matischea  Keihc)  verwendet  vvordoo. 

Eine  zweite  wichtige  Reaktion  aaf  Pyri^U«- 
basen  ist  in  dem  Verhalten  ihrer  Chloro- 
platinate  —  der  sog.  Attderson'scbea  Reaktion 
—  gegeben.  Dioee  Reaktion  von  Anderson 
beruht  auf  der  Umwandlung,  welche  die  (."hloro- 
platiuate  der  Pyridiubosen  durch  siedende« 
Waiaer  eriahren. 

Das  PyridincbloropUÜnat: 

(C^H,1{  .  Ha), .  Pta, 

geht  dahüi  in  ein  polbfrs,  in  Wasser  und 
äüureu  uulösliuhcs  Pulver  über,  welches  iu 
der  Kftlte  selb«  durch  KaUlango  oar  bngsam 
zenctet  wird.    Seiner  Zosammonseheang: 

(CJl.NCI),  .  PtCI, 

nach  entsteht  dasnelbo  aus  dem  normalen 
Pyridinchluiü|ilatinat  durch  Abspaltung  von 
zwei  .Molekülen  Sabtsüure.  Als  Zwischenprodukt 
entsteht  dabei  eine  in  goliigclben  Bldttelien'*) 
krystallisieroude  Doppclverbiudung  aus  noch 
uuver&ndertem  nnd  doq  gehildetmn  Chloro» 
platinat: 

(CjHjNUCDa  .  PtCI,  ,  (ÜJIjNCI),  .  PtCl«. 

Diese  Reaktion  ist  für  die  Pyridiabaseu 
von  allgemeiner  GQltigkeit.  Zn  der  Bezeich- 
nung „Reaktion  von  Anderson"  —  iu 
Kriuneruug  an  den  hervorragenden  schottischen 
Chemiker  —  ist  die  Anregung  von  Gechsnor 
do  Coniuck  (I.  c.)  ausgegangen.  Der  Verlauf 
derselben  ist  der  folgende :  Die  Chloroplaiiuate 
(Cnllsa- iN  .  HCl),  .PtCl^  verlieren  nnterdem 
Kinilufg  siedenden  Wussers  mehr  oder  weniger 
hncll  zwei  Moleküle  Siilz.silure,  indem  sie  iu 
ciu  a&U  von  der  Zusammensetzung: 

(C«H2.-6N'Cl)s  .  Pt^  1, 

ubergobon.   Hat  sieh  eine  gewisse  Menge  dos 

letzteren  gebildet,  so  verbindet  es  sich  mit 
einem  Teil  des  noch  unzersetzten  Chloro- 
platinatM  und  bildet  ein  Do|»pelsa]z  von  der 
/asammeaflotznng ; 

^CJI,„  ,N  HCDj.  PtCl, 
+  CC.Ha._tNCI).,  .  PtCL. 

Nach  Oechsucr  de  Üouinck  ist  durcb  diese 
Reaktion  eine  scharfe  Unteracheidnng  der 
Pyridinchloro))lutinate  von  den  ontsprochonden 

Chinolinsalzen  gegeben. 

Dio  Chloroplatiuatc  der  Uydrocbinoliuo  hia- 


«)  B.  B.  17  (is^ii  s.  I9(>ö.  »)  Andcnon,  Ann.  Chem.  Pharm.  M  (18»), 

*)  C«jmpt.  Rend.  108  f  ls^ti),  8.  1480;  108  tlüöli),  il  ».  199. 
&  62  und  G4ü  und  Nuuvi'llcs  roubcrcü(>«  Sur  les  " 
de  la  steie  pjndique,  Faris,  IS90. 
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gegen  worden  durch  si('il(  iu!i  s  Wasser  ia  dor- 
Bolbou  Weise  verändert,  wie  diejenigen  der 
Pyridlubaaen.*)  FOr  die  Chankteriatllt  der 
Pyridine  sind  nach  Occhsuer  de  Coninck*)  noch 
folgende  Reaktionen  von  Bedeutung 

In  Derllbraiig  mit  metallischem  Natrium 
gehen  die  Pyridinbasen  infolge  von  l'oly- 
morisalioa  in  Dipyridiue:  ('«lIsn-ioNo  und 
Dlpyridyle:  Calläa-isN,  (Iber;  läfst  man  hin- 
gegen das  Metall  auf  die  alkoholische  Lösung 
der  üa^e  einwirken,  M  erhAlt  man  Ilexa- 
hydropv  tidiiie. 

Hit  Schwefelkohlenstoff  scheinen  die  Pyridin- 
hn-sen  in  der  Kälte  keitio  Verbindungen  cin- 
zugohon;  ebenso  hat  es  den  Auscliein,  als  ob 
dieielben  an«  der  Luft  keine  Kohlonsflure  auf- 
nehmcn.  Die  an  der  Luft  nach  und  nach 
eintretende  Bräunung  beruht  auf  einer,  unter 
Abwiption  von  Feael^gkeit  vor  sich  gebenden 
allnftligen  Oxydttion. 

Optisches  Vorhalten  derPyridinbaseu. 
—  Kack  der  Hypothese  von  van  t'Holf  nud  Lo 
Bd  mflnon  elmtliebe  ««Derivate  des  FIpeiidios: 

CIL 


H,C  CH, 

\  / 

NU 

welche  dtia  aäyiuiaetrischo  KohleDStoffatoui  „u" 
enthalten,  optisch  aktiv  sein.  In  der  That  ist  es 
T.adcnbur^'  L'climjjren,  das  inaktive  synthetische 
Cooiin  in  ein  mit  dem  natarticben  identisches 
Rechtaconiin  und  in  ein  LinksconUn  zu  spalten. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  «-Methyl- 
piperidiu  («-Pipecolin)  und  a-Äthylpiperidin 
in  zwei  optisch  aktive  Hasen  zerlegen.*) 

Inti'uniolekulare  Umlagerungen.  — 
Die  Pyridinbasen  können,  wie  die  aromatischen 
Amine  (vergl.  S.  89}  und  die  Derivate  des 
Pyrrols  und  Pyrazols,  iutraiuolekularü  Um- 
lagemngcu  erleiden.  Nach  Ijadenbnig  serfiUlt 
a-Atbylpyridinjodid : 

H 


derart  durch  starkos  Erhitxen  in  ein  Gemenge 
von  a-  und  ^'•Äthylpyridiu  mit  o-,  j^^Diäthyl- 
Pyridin : 


H 


II 


II 


.II 


II 


^11  II 


N 


H 


N 


CA 


und  /war  bilden  sich  neben  nur  ganz,  geringen 
Mengen  o^,  ^-Diätbylpyridiu  auf  einen  Gew.- 
Tcil  p'-Ätbylpyiidin  zwei  Gew.-Toilo  a-Äthyl- 
pyridin. 

Nach  dem  gleiclioti  Vcrfalircn  crhicU  Ladon- 
burg*")  noch  audurc  Hoiuulogo  des  Pyridins. 

LauL'o'^'  gewann  aus  n-Methylpyridinjodid 
durcli  cin^tiindiges  Erhit/en  auf  290"  u-  und 
/-Methylpyridiu  und  Schultz")  in  analoger 
Weise  «na  a>Pico]in: 

H 

II|/^'^|H 
N 

dnrch  Krhiucu  mit  Athyljodid  uui  280— 3UU" 
ce^Methyl-ift -Atkjlpyridio : 


und  «-Mi^yl-jy-Athylpyridiuj 

11'  \W 


(,II,J 


N 

I 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  die  Umlapernnjr  stets 
nach  der  o-a'-,  bezw.  /-ätelluug  zum  Stick« 
'  Stoff,  nie  hingegen  nach  den  der  Hetaitellnng 
.  des  Benzolkeras  entsprechenden  ß-^-Qitm 
Ij  stattfindet. 

Direkte,  bezw.  durch  Kohleustoff- 
I  atome  Termittelte  Yarl>iiidauKeu  des 
I  ^rldlBkermnilt  eintnsweltenPsrrMlH- 


■)  Bull.  Suc.  Chiou  dO  (18H3),  &  276. 

L.  C-.  S.  112, 

B.  B.  la  (\stn;\,  S.  'J&7.H,  25H.1  u.  2975. 

*)  B.B.  i<  um),  a.  imv^  m^i  u  (ihh), 


S.  772  u  1121         (IttSS),  S.  2961;  19  (lK86)b 

S.  3001. 

'•)  B.  B.  18  (18.S5),  S.  3438. 

•>  B.  B.  m  {mu  8. 272a 
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kttrn»  o4w  aber  mit  aromatiselicB»  besw.  | 

Farfiiran-  oder  sonstigen  Kernen.  —  ' 

Beispiele  direkter  Vereinigung  zweier  Pyridin- 
kerns  dBd  die  Dipyridylc:  NG^H«— C^H^N 

(vorgl,  uutor  Dipyridylo). 

Durch  Einwirkung  von  Metbylal  auf  cr-Alkyi«  i 
Pyridine  Kciingt  es,  zwei  Holokflle  derselben  II 
darcb  eine  Mcthylongrappo  m   vereinigen. ') 
So  entsteht  aus  a-Picolin  and  Mothylai  Di- 
piüolylmotbaa: 


K  N 


H,C  jCH, 


CII, 

H,C|^  'CH, 

HjC^y'CH  .  CH, .  CH,  .  CH,  .  llC'x^  CH, 

N.CE 


C .  CH,  .  CH,  .  CU,  ,  C  \^ 
N  N 

woldics  Jurdi  Uoiliiktioi:  mit  \atrium  iu 
iilkoLoIiücher    I.üsuug   iu  D  i  p  i  p  C  c  u  1  i  u  - 

metban  Obergenthrt  werden  kann. 

Letzteres  liefert,  als  bisokundäre  ßase,  ein 
I>initrosoderivat  und  mit  T^Icthyljodid  diu 
Diiiielh)  iderivat :  C,,Hj,(,Nj,  bozw. : 


da«i  «ich  vom  Sparteiii:  fV%">rj^i 
ilurch  oiucu  Mehrgehiilt  von  1  II  nutersolioidet. 
Diese  Synthese  ist  insofern  von  Wichtigkeit, 
als  viele  natürlich  vorkommende  Alkaloide 
durch  Vereinigung  von  Pyridinkeruen  mit 
iolchen,  benr.  mit  aronuitiAchoo  Kernen  mittels 
einer  oder  mehrerer  Methylengruppen  zu  ent- 
stehen scheinen  (vcrgl.  unter  Sj) artein). 

Ueispiele  von  Basen,  welche  den  Pyridiu- 
kern  in  direlttor  Bindong  mit  einem  oder 
mehreren  aromatischen  Konien  enthaiteUffic 
io  den  drei  Mouuphenylpyridineu: 


N 


C.C.H, 


C.II5 


\ 
N 


a-nMtylryrilts*)  /f-rkMrl|ijtMiD*) 

und  im  Triphonylpyriiliii  f  .\i c  t  <>  p  h 
mit  der  vermutUcboo  Konstitution: 


y>FkMyl- 

ononin?) 


C  .  C.U, 


vor. 


Ein  Pyriiliu,  in  dem  die  Verbindung  de» 
Pyridin-  und  aromatisclieu  Kerns  durch  mehrere 
KoUflnatoliiktonis  vermittelt  wird,  iat  daa 
tt'Stilbasol  von  Banath:*) 


N 


C  .  CH  ~  CH  .  C 


welches  als  Koudonsationsprodukt  atts  a-Metliyl- 
pyridiu  und  Benuldebyd  entsteht. 

Ferner  existieren  Basen»  welche  darch  Ver- 
einigung je  eines  Pyridin-  und  Furfurnnkcrns 
eutstebeu.  öo  erhielt  E.  Merck  aus  a-Picolin, 
besw.  o-Metbylpyridia  and  FarfttrolbelGogen» 
wart  von  wenig  Zinkchlorid  das  bei  51 — ^SÄ" 
scbmeljteode  o-Furfurätbeupyridia: 

N  0 


HC 


UCWCU 
CH 


CH  =  CH  .  C  -^  CH 
HC-  CH. 


Dnreb  RednkUon  mit  Natrinm  in  alkoholisdior 

Lösung  gphr  dasselbe  unter  Aufnahme  von 
ocbtAtomon  WassorsUiff  in  o-Furfurfttbau- 
piparidin: 

0 

/\ 

CH,  —  CH,  .  C  CH 

i  1 

HC  CH 


NH 

CH  . 
I 


H,C 


—  eine  bei  21.')— ^217"  siediii'U-  FlUssigkoll  — 
Uber,  dessen  bialze  gut  krystallisicren. 


')  Ladenburg,  U.  B.  21  (lö»8j,  b.  äl>99. 


»)  Eagler  u.  Hemer,  ü.  B.  6  (14573),  S.  G3ä; 


^)  Skrtupn.  Coboas),Monaitsh.f.Obeni.4(ifl83),  Engler  u.  Kiehm,  ibid.  1»  (  I88ii),  S.  iü; 
6.  i:t6.  ^  Ado.  Gfaem.  Pharm.  Wi  (läö7),  ä.  27. 


Ciamician  u.  Silljt  r,  B.  H.  20  (lt^^^7),  9.  191. 
«}  iUntzwb,  B  B.  17  (l»Ö4j,  S.  151». 


•)  B.  &  80  <ld97X  &  2719  u.  81  (1888^  &  %Vi. 
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U.  AbMibnitt.   Bason  mit  i^MdiloaseiMr  Ketto. 


IL  Sywleller  TUl. 

1.  Pjrridlo:  C^H^N.  —  Du  Pyridin 

wurde  zuerat  von  Atulcr-  in  ^u>amineii  mit 
bomologeu  üa&eu  im  Dippd'&cbcn  Tioröl  auf- 
gefanden;  spBter  wies  es  6reville>WillianB 
uutcr  (Irl)  [»  i  rit-'cn  stillationsprodukteii  der 
bituminösen  Scbiefor  von  Donetebtre  aud  im 
SteinkoMenteer  nach,  and  Cbnreh  ond  Oven 
isolierten  es  zusammen  mit  seinen  Homologen 
aus  dem  Dostillatioustcer  des  irlAndiscben 
Torfca.  In  geringer  Menge  fand  ea  ferner 
Williams  in  den  Dcstillatiouäproduktcn  des 
Cint^bonius  mit  Atzkali,  welche  in  der  Maupt- 
sacbe  an«  ChinoUnbasen  bcstchon.  Endlich 
kommt  l'yridin  auch  im  Tabukrauch  und  — 
nach  Mouari  und  äcoccianti')  —  unter  den 
Röstprodakten  dos  Kaffetn  vor.  Synthetisch 
wurde  Pyridin  zaerst  all  Spattungsprodvkt  der 
^äicolinsüure : 

(;ii,N  .  cooii  =  CO,  4-  c^n^N 

durch  tiückene  Destillation  ihrer  Sake  mit 
At/kalk  erhalten;'')  ferner  durch  troekeDe 
Dostillatioa  desCalcinmulsea  der  Cindiomeroa- 

säure: 

Goricbton  fand  ee  nntnr  den  Einirirbanga- 

])r>»ritiKtün  von  Natronkalk  anf  Rromtartouiu'^j 
und  Königs^)  gewann  Pyridin  au«  i'iperidiu 
darch  M-stflndigos  Erbitten  mit  secbs  Molekfllen 
Silhorosytl  in  wilsseriger  Lösung  am  Kücktlufs- 
kahler.  Schneller  noch  vollziobt  sich  diese 
letztere  Oberfflhrnnjr  des  Piperidins  in  Pyridin 
heim  Kibit/i  Ii  d*  ?  t  i>t<  ren  mit  koiizentriertcr 
ächwct'elsanrc  auf  SUO".  Üei  Verweadaog  von 
10.0  g  Piperidin  ist  die  Reaktion  uacb  sieben 
Stiiii'lri)  beendet. 

Cabours  ood  Etard  wiOBvu  das  Pyridin  im 
Jahre  1880  unter  den  Produkten  der  trockenen 
Destillation  des  Nicotins  nach  und  Kunz- 
Kranse  orhiolt  es  als  Spaltungsprodokt  ans 
drai  amorphen  EmetSu.*) 

Aufsor  nach  den  oben  angeführten  all- 
Aomcinen  Bildnugswcisen  entsteht  Pyridin  noch 
nach  folgenden  Keaktioncu: 

Ein  ricmisch  von  Acetylen  und  iJlausäure 
vorbindet  sich  beim  Durchgehen  durch  ein 


rotglühendes  Kohr  zu  Pyridin  und  /.war  ver- 
inuft  die  Reaktion  vermotlich  im  Sinne  der 

Glt'icliung:*) 

CH      HC     CH     HC— CH— CH 

n  +  I  +  ,  =  '    t  r 

CH        N     CH      HC-  N  CH. 

Allerdings  konnte  Lnbuvino  bei  der  Wieder- 
I  holuug  dioscä  von  Romsay  angegebenen  \'er- 
!  soches  kein  Pyridin  erhalten;^  Oecbsnor  de 
■  Coninck**;   hingegen  erhielt  wiederum  einen 
basischen  Kur|>er,  ohne  denselben  jedoch  als 
I  Pyridin  identifiideren  zu  können.  Nach  Bnehlca 
'  und  Sproi^'Uu      bcniht  die  von  Perliin,  üuh 
'  dem  Jahre  IHtit)  herrilhrcnde  Angabe :  Pyridin 
entstehe  als  Redoktionsprodukt  de«  Amido- 
a  z  o  n  a  p  h  t  a  I  i  n  s ,  auf  oinrm  Irrtiini.  Mi>- 
I  nari***)  erhielt  Pyridin   aus  Ammoniak  und 
Athyhdkohol,  beim  Dnrchleiten  des  Gemischos 
in  Dampfform  durch  gltlhonde  Röhren. 

Krwähucn&wcrt  ist  noch  das  Vorkommen 
von  Pyridin  (zn  nngefilhr  ^'1^- 
lii  ln  ii  Gürungsamylalkohol";,  sowie  forner  im 
L  Ücu20l  undTolool'^)  des  HaudeU.  Seine  £nt- 
|l  femung  an«  den  tjenannten  Lösungsmitteln 
I  läfst  sich  durch  VV.i^clien  Ji  rM  lbi  ii  mit  au- 
jj  gesäuertem  Wasser  erreichen.   Auch  im  Roh- 
||  ammonlali  des  Handels  istPlyridin  enthalten.'^ 
Das  in  den  Handel  kommende  l'yriilin  wird 
Ii  teils  ans  KnocheuOl  (Tieröl),  teils  aus  Stein» 
\  kohlenteer  gewonnen.    Die  Handelsware  ist 
schon  /ieiiilii.h   n  in.    D.i-   Rutipyridin  wird 
I  aas  dem  Ol  durch  Aasschilttelu  mit  Scbwefoi- 
sinro  ond  daranffolgende  Behandlung  der 
'  schwefelsaueren  Lösung  mit  .\t/kali  gewoiiTien. 
[  Nach  dem  Troi  keneu  der  freien  Base  Uber 
I  festem  Kaliurohydroxyd  wird  dieselbe  noch' 
mala  der  fraktionierten  Destillution  unterworfen, 
ji  Die  weitere  Reinigung  des  Rohpyridins  wird 

I  erreicht,  indem  man  dusselbo  nH  Ka)iom-> 
pcrmanganal  oder  Chromsäure  oder  Ferri- 
cyankalium  zum  Sieden  erhitzt. 

Das  sog.  reine  Pyridin  des  Handols  mnfii 
nochmals  (»bor  festiiii  K.diuiiiliydroxydgetrocknet 
||  und  fraktioniert  werden,  wobei  man  die  bei 
!j  115 — 116°  übergehende  Fraktion  als  reines 
Pyridin  auflüngt. 

II  Das  Pyridin  ist  eine  farblose,  bewegliche, 


')  L'ürosi,  \m,  S.  R»;  Ref.  Pbarm.  Centralh. 
««  (t.H9[)),  S.  <SJb. 

«)  Weidfll.  Ann.  ühem.  Pbarm.  16&  (1S73)  a. 
Leibltn,  B.  B.  10  (1R77),  &  2436. 

•j  b.  B.  14  !lh81),  S.  310. 

*)  B.  B.  12  (KS 7 9),  S.  2341. 

•)  ('iivrriiflcntlichte  Ciitersuchuiigen. 

•)  Rani-iay,  H.  H  10  (1877),  S.  7.Ui ;  Baeyor,  Anu. 
Cbftii.  Pharm.  lo.'»    I^;  *),  S.  'J8*-'. 

')  Bull.  iioc.  Chim.  45  (löäti),  8. 


I     "i  Ittid.  S.  Iii«. 

"i  H.  B.  «2  (lHf*9).  S.  H.'U. 
.1     '"j  RivisU  di  Chim.  med.  «  fu-m.  1S84.  8.  161 

und  Jtbresber.  1884,  &  9^4. 
I    >•)  Haitinger,  MonafaA.  f.  Chem.  S  (1682),  8.  668} 

ÖoareHchi  u.  Hosso,  Riv.  di  Chim.  med.  e  farm.  1, 

s.  'isi. 

I  "j  Muuari,  Riv.  üi  Chim.  med.  e  farm.  2,  8.  l'JÜ. 
Ii        CM,  Joom.  f.  prakt  Chem.  1883. 
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Uebtbrodiendo  FlUwigkok  vm  starkem  und  ir     3.    Mit    Ilatiocblorid    ontatobt    in  der 

oigoiitiiiiilicheiii  Geruch  uuJ  brouiioinlem  Go  'I  wüsscrigcn  Lösung  dos  Pyridins,  hv/.w.  der 
sciDuack.  Hehl  spüz.  Guw.  ist  bei  0"  uacb  'I  Pyridiuiiaixo  ein  uraugcfarb^uer  Mudurscblog 
Ladoubarffas  1,0088,  nach  Richard  —  0,98(fö.  |!  ion  Pjrridinchloroplatioat: 

Ks  siotli't  unter  7ü0  mm  IJ.  bei  IK.»".").  hvcnu*  '  /«,  frPtCl 

mit  leuclitcnder  uud  rufä«udcr  i-lamme  und  |i  ^  6'  s"? 

ist  itt  Wasser,  Alkohol,  Atbor  und  Chloroform  |      Dasselbe  ist  wenig  bisiidi  in  kaltem  Wasser, 

in  üllnti  Vcrh  tlttii«*«  11  lü^Vwh.  Die  wils.<erijre  :  leichter  iu  siedendem  und  kann  daraus  iu 
Lösung  besitzt  stark  alkalisiho  Ueaküou;  die-    '»rangeCarbuneu,  l»ei  24l»— 24i"  scbmclzcudeu 


jonigon  in  wassorfreiem  Alkohol,  bcxw.  Cbloro-  'I  Krvsiullen  crhaltcii  werden, 
funa  sind  dagegen  neutral  reagierende  FlQssig-  ''^^  wasserirTc  u  T.üsuiig  sdicidot  sicii 

keiteu.  '  liurch  längeres  Krhitzeu  /um  Siudcu  oiu  gelber, 

Wio  Ammoniak  fWlt  Pyridin  viplo  Metalle,  )|  *o  Wasser  nod  Sänren  nnlüslicbor  Xioderscblag 

besondei-8  '/iiik.    I  jm  n   iiini   Alnmiuinni   aus     '"'S  wt'lolier  aus  dem  normalen  Clilnroi.lntinat 
iUr«u  Üalzlüaungeui  auch  Kujtfer  wird  vou  u  <^^rch  Austritt  \ou  tjalisäuro  lier^orgeht  uud 
Pyridin  aus  aoiuen  LflsuMgen  gcmit,  der  "  a™»  Plalloopyridinchlorid: 
Niederscliiag  lost  sich  aber  in  t  iiicin  Über-  j|  (C^II  N)  •  PlCl 

schür»  der  liaso  zu  oiuer  scliou  blau  uufarbtcu    ,      ,     .   ,  » 
Flllssigkeit.   Mit  Wasser  bildet  Pyridin  ein  ,  ^Anderson  sehe  Bonküon). 

hei  aS-Sa*  siedendes  Hydrat:  ö     ^-  •'^a'iis^'urc  angDsiiuerteu  Lösung 

der  Haso  erzeugt   Kalium  -  Platiusulfocyauat 
C^H^N 3 11,0,  I  einen,  :  i  I  ItL-m  Wasser  wenig,  in  siedenden 

Dasselbe  besitzt  das  spez.  Gew.  1,(1211).  Wasser    leichter    löslichen,  orangefarbenen 

Maguesiumsalzo  uud  Öilbwruitral  worden  ,  Nioderscblan.  .\us  der  heifs  ges  Utigten  Lösung 
dnrcb  PjnridiD  nicht  gefillt.  '  -'^^'beidet  sicli  das  Sal/  in  schönen,  rotcu,  iu 

Das  Pyrirlin  ist  eine  terti.ln  il  tsc  i.nd  ver-  "iil-islifhen  Krvisf.illcii  .tn-,   wvl  hc  tioi 

üiuigt  sieh  daher  direkt  mit  vMkyljodideu.  iu  170  —  17^"  unter  ZerseUuag  aduuLl/.eii  ^(iua- 
IterOhrong  mit  metallischom  Natrinm  geht  es  {[  roschiX 

in  Dipyridia:  C,,U,,Ny  nnd  Uipyridyl:  ^-  ^^^^  Chloraurat  bildet  t  inen  aus 
C^^ll^N^  über,  i,  schönen  gelben  .Nadfln  bestehenden  Nieder- 

Die  Pyridinsalze  krystalUsioreo,  sind  in  l!  ^cMuk. 
\Va^ser  löslich   i::nt  in  rini<:<  ii  l  ;illpn  selbst        ^-  t'admium.hlüriil,  Zinkchlorid  und  Vnerk- 
zoitücfiiUcb.   I'erner  ist  das  Pyridin  durch  die    silbenhlurid   erzeugen   selbst  iu  vcrdüunteu 
Eigenschan,  leicht  Doiipelsalso  zn  bilden,  ans-  Ii  Pyridinlösunven  weifae,  krystollinischo  Nieder« 
gczcirhii.  t  schlage  (Monari\ 

Oxydaiiousmlllel,  wie  tbroiasäuro  uud  bal-  ,  ^-  Kbeuso  eutsteht  mit  l'iknu.-uure  selbst 
peteisAnro  sind  auf  Pyridin  ohne  Kinwirkung.  ;  verdünnten  P>  riiliidösuugeu  eiu  gelbor, 
SchwefelsauiL  führt  es  —  jedoch  erst  bei  kryslaliiniM  h-T,  bei  UJi»  schmobtender  NiodOT- 
jaO"  —  iu  Pyridiusulfosäuro  Über  uud  kou-  ,  ^K'dag  (Ladenburgi. 

zontriorto  Jodwaaaorstoiftfturo  reduziert  es  bei  *!        Dos  Pyridin  teilt  aufser  den  in  hou  er- 

gcgeii  aoO*  tn  Ammoniak  und  normalem  wähnten  noch  andere  Hcnktinin  n  ini(  d.  u  \1- 
Puutau  :  I  kaluideu:  so  wird  »eiue  wässerige  Losung  durch 

,     ' .  ,  1  <'  II  I  ^osphomolybdftnsfture,  Tannin  und  Ähnliche 

(        +  H,,.         '  Fälhiugsroagontien   der  Alkaloido  ebenfalls 

Iu  alkoholischer  Lösuug  wird  es  durch  Natrium  i  gefallt. 

ta.  Piporidin:  jj     S.  In  der  wässerigen  Lftsnng  des  Pyridin- 

Cu  v_l_9«   f»  II      M»  '  Sulfates  riit-feltt  nuf  Zusatz  \on  Jod- Jodkalium 

*  ein  grau-grüner,  krystttlliutscber.  be»öy"schni«3l- 

roduziert.  Pyridin  liefert  femer  auch  mU- ||  zender  Niederscblag  von  der  Zusammeosctsnng: 
reiche  Substitutionsprodukte.  Ii  CjUsX  .  IU  .  J^  (Dalfort). 

IdeiiUUils.Keaktionen.   -   Aufscr   an       ».  in  der  wässerigen  Lösuug  der  Inden 


stiiuom  cbaraktcrisliseheu  Gerüche  kauu  das 
Pyridin  noch  durch  iolgendo  Reaktionen  er- 


erzeugt  Jod-Jodkalium  einen  braunen  Nieder^ 
schlag. 


kannt  werden:  QnantitntiTo  Bestimmung;  dos  Pyri- 

1.  üeim  Erwärmen  mit  Mcthyljodid  uud  dins.  —  Zur  Ik"^timm^ug  des  Pyridins  iu 
Ralinmbydroxyd  entwickelt  es  den  die  Pyridin-  |i  seinen  Salzen   bediont  man  sich  der  fOr 

bascn  charakterisierenden  Geruch  (vergl.  Ammoniak  ^chrinchlichen  Destillatidii  mit 
ä.  2ü7:  Kcaktioueu  der  Pyridiuba^eu).      Kaliumhydroxyd uud darauffulgcudeu  Titrierung 
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mit  Normal  -  Sdiw<rfelaa«ra.    Dio  wteorigo 

I.iVsiiTi','  (!er  frHfni  Ha^c  kann  Hirokt  mit  ILilb- 
Nurroal-Scbwefclsaure  nuter  \  erweudung  vou 
Congorot  als  Indikator  titriert  werden.  Die 
Säure  darf  nur  allmiili,'  /'iBeRcben  werden. 
Das  Lude  dar  Keaktiou  gicbt  sich  durch 
Farbcnuniscklas  von  rot  in  blau  xu  critennou. 

Da  dio  üblichen  hidikaton  n  £:.'2;pii  rvrirüu 
uur  wenig  cmptiudlkh  siud,  so  en)i>HehIt 
Schnitze,')  die  Pyridinlflsong  mit  einer  geringen 
Meufje  Ferrichlorid  /ii  versetzen  und  mit 
Nornial-Schwofclsauro  bis  zum  Vorscbwiudon 
des  ansgeschiodenon  Ferrihydrates  zn  titrieren, 
welcher  Punkt  dann  das  Endo  der  Reaktion 
anzeigt.  Kinfachcr  darfte  es  noch  sein,  die 
Titricrung  nach  der  fnifiroktoa  Methode: 
rbersattij.'en  mit  Normalsiiure  und  ZurUck- 
titrieren  mit  Normalulkali  unter  Vorweuduiig 
vou  I'bcuolphtaleKn  als  Indikator  anszafQhrcu. 
1  cc  '/^'K-SchwofelBänre  entspricht  0,03913  g 
l'yridiu. 

l'rilfang  auf  Reinheit.  —  lias  reine 
fQr  therapentiaebe  und  chemische  Zwecke  be* 
stimmte  Pyridin  matt  anfser  (Um  im  Vorher- 
gehenden ansefnlirlcn  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  auch  noch  den 
folgenden  Anforderangeu  entsprechen: 

1.  NefsK  rs  lieageus  raufs  in  <ter  wässerigen 
Losung  des  Pyridins  wie  seiner  Salze  einen 
rein  wcifscn  XiedcfBchlag  erzeugen.  Ü.  i  (ii  a- 
vvart  der  gerinasteu  Spur  Ammoniak  erscheint 
der  Niederschlag  gelb,  he/w.  rötlich  gefärbt. 

'2.  Heines  Pyridin  mnfs  sich  in  konzentrierter 
Schwef<l>.iiirt'  f.iibln«^  Insi-ii  und  <lic  l.ii-tinjj 
darf  sich  auch  beim  l">warmen  nicht  oder  doch 
nur  sehr  schwach  gelblich  fkrben  (R.  (Wher). 

PyridinKalxe.  —  Sämtlich«  Salse  dea 

Pyridins  krystalli^ii  rfu  gut. 

Das  Chlorhydral:  (;jl.^N  .  HCl  bildet 
zcrUiefslirhe  Krystalle. 

Das  Nitrat;  (.llnN.IIN",  l;t ystallisiert 
in  langcu,  sublimierliareu,  iu  Wasser  kicht 
löslichen  Nadeln. 

Das  Pikrat:  rjI^N  .  r,,n,' NO)  .  mi 
ist  gelb  gefärbt,  kryslallisicrt  gut  '  und  schmilzt 
bei  (Ladenbnrg). 

DoppolMhe  des  Pjrridins.  —  Das  Pyri- 
din bildet  zahlreiche,  dun  Ii  grofse  Krystalli- 
(uiiioHbfahigkcit  ausgezeichnete  Doppelsalzo. 


I     Das  Chloroplatittiit: 

(C,H,X .  nci), .  PtCl^ 

j  schmilzt  nach  Königs  bi>i  22«)",  nach  Lieben 
und  Ilaitinger  bei  225'',5.  nach  anderen 

Auguben  bei  '210-  212".  Mit  Wasser  mehrere 
I  Tage  zum  Sieden  erhitzt,  geht  es  in  t'hloro- 
,  platiopyridinclilorid  (^Platiuopyridinchiotid): 

'  CljPt.  ;f,H^NC'l),. 

I  ein  gelbes,  iu  Wasser  uud  Säuren  unlösliches 
Pulver  Qbor  (Anderson). 
Das  Piatinaulf ocyauat: 

tC»II»N)ePl(CNS), 

kryst  illi^'rrt  .nis  Wasser  in  roten,  luft- 
bestiiudigcu  Prisuu-u.  Es  ht  iu  kaltem  Wasser 
wenig,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leichter 
löslich,  in  .Uber  hingegen  nulöslich  Uod  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  170—172". 

Hit  Platin  bildet  Pyridin  zahlreiche,  den 
Platinamnioninmverhindungen  entsprechende 
Platiopyridinrerbindongen,  deren  Koustitation 
im  dritten  Abschnitt :  Metalinmino  ein- 
gehendere Erörterung  tindeo  wird. 

Die  Schwermetalldoiiiicisalzo  des  Pyridins 
sind  besonders  eingehend  von  Anderson  nnd 
von  Jorgensen  untersucht  worden. 

Mouari  ',  erhielt  schön  kiyslallisierte  Doppel* 
sal/e  mit  Quei  ksilberchiorid.  Zinkchlurid  und 
CadmiuMi  jd'lid.  Durch  Vermischen  der 
wiisserigeu  Iiösun';en  v<in  I'yridin  und  Zink- 
chlurid, bczw.  t'ndminnijodid  erhält  man  die 
beiden  Verbindungen: 

(C,H»N)j  .  ZnCl„  bww.  (C^H.KI,  .  Ci3^, 

Welche  spater  auch  von  r.ang^)  dargestellt 
wurden  nnd  besonders  zur  ReiDignug  dos  Uoh- 

Pyridins  geeignet  sind. 

Das  Pyridin  i-t  vorabergehead  mdi  als 

.•\rzneimittel  gegen  Asthma  angewandt  worden. 
Nach  innerlichem  Gebram  h  wird  es  durch  den 
Harn  als  ^letbylpyridylammoniumhydrat  wieder 
au-'^'<"«fhier!r>:i.  !"(riii  r  fmdi-t  es  Verwendung 
zut  Deiiaturieruiig  des  Alkohub. 

Wie  das  Benzol,  so  bildet  auch  Pyridin  mit 
{"l:!"!',  ]li''int.  Sntti>r«f'if!r  n.  w.  rnlilreichü 
Substilnlionsprodukte,  an  welche  hier  nur  er- 
innert werden  kann.  FOr  spezielle  Zwecke 
sei  uoiliinals  auf  die  l>crf''t>  f»r\\  ilintrn  Murto- 
gra|diieu  über  I'yridin  verwiesen.";    Nur  die 


'  i  H.  B.  2«  1 1SS7),  S.  3391. 

Miiiiari,  1.  <-. 
'l  M.in»ri,   Kiv.  di  Chiiii.   nifil.  «■  fsrni. 
H.  l'.c»;  JahivAlier.  1.  Chem.  S.  tiJ\K 

*)  H.  H.  81  (1888),  8.  I  .Ts 

All  iotemsante  nnd  «ehr  vollitindige  Hono- 
graphie«n  des  Pyridins  und  seiner  Derivate  seien 
uigeiührt: 


1.  H'    kl'  1.        Fyridinbaüi'H  in  der  chemisoben 
Litterntiir.  Hamburg  u.  Leipzig, 

2.  Metzger,  Pyridin,  Chinolitt  und  deren  Derirate, 
Bniunschweig.  1885; 

3.  Ctlm.Buchka,  Die  Chemie  des  Pyridins  und 
seiner  Derivate,  Araunsehweig,  IfiHS— 1891 ; 

4.  DirlEopr,  Artikel  Pyridin  im  HandwSrtMw 
buch  der  Ohemie  von  Ladenberg,  1S91,  Band  9. 
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Oxypjridiuo  und  die  PyridiDcftrbonsSuran  — 

insonderlifit  die  letziereii  —  uebnicu  insofern 
noäcr  bcsoudcrcs  luteresso  iu  Ausprucb,  als 
•io  von  grSfttcr  WiehtiKkoit  fttr  du  V«r- 

gtöiifliiis  der  KoDsütufioii  vicIfM*  nainrliclior 
Alkaloido  siud.  Es  soi  daher  derselben  noch 
in  aller  Kflm  (Macht 

Oxjrpyridine  oder  Pjrridone.  •—  Die- 
aclbcn  leHen  fdeh  von  den  PyrtdiDcn  doreb 

Krsatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoflatoinc 
dureb  die  entsprechendo  Anzahl  Hydroxyl- 
gruppen 9b,  IHe  neuesten  Uul«rsacliaiiKen 
haben  gelehrt,  dafs  sich  diese  Körper  —  und 
zwar  infolge  toq  Dcsmotropio  —  in  luanclien 
FAllen  wie  wirkliche  Oxjdcrivate  oder  Phe- 
nole, bei  anderen  Ueaklionea  hin^efien  wie 
Kctono  —  diiher  iliir  Honeunnng:  I'yrulonc 
—  verbaUou.  So  reagiert  die  Verbindung 
C^H^NO  gemfift  der  beiden  Formelii: 

G.OH  CO 

/\ 
IIP  CH 
and      i  II 
Uü  CH 
\  / 

 MI 

y-ryfUm. 

Die  Oxypyridine  lassen  sich  entweder  aus 

iloii  Stilfodmvaton  diinli  Schmclzfji  mit  Atz- 
kaii  oder  über  aus  den  (Jblor-,  bezw.  Uroin- 
pyiidfaea  doreb  Erbiteen  mit  Kallmn-  oder 
Natriumalkoholat  darsfpllr>n.  Die  Oxypyridin- 
carboQsäaren  gehen  beiui  Erhitzen  unter  Ab» 
Spaltung  von  Koblenslnre  ebenfalls  iu  Oxj- 
pyridine  Ober.  Diese  Heakiion  ist  insofern 
von  licdcutuug,  als  C'itrooensäure,  l'|-rou, 
Mekon',  Pyroraekon*  und  Chelidonsflure  durch 
Erwärnu  ii  mit  Amiiirtiiiak  in  Oxyiiyri'lincarbon- 
aäureu  abergcbeu,  von  denen  man  dann  in 
obiger  Weise  ta  don  entsprechenden  Oxy- 
pjriidlnen  gelangt. 

Betrachtet  man  hin»»m'n  die  Oxyjjyridiuo 
als  Pyriduiui,  j>o  embeinen  sie  als  Ab- 
kömmlinge der  Dihydropyridinc.  So  wUre  das 
«•Pyridon  als  n-,  «-Dihydropyriiliu  .uif/.ii- 
fasstiu,  iu  wekbeiu  die  CU,-Gruppc  durch  die 
CCMvrnppo  ertetst  ist: 


CH 

HC  CH 

II  ; 
HC  CO 

V 

NH 


CH 


HC 
HC 


CH 

I 

cn. 


Hoiioxjrpyrldlne.  —  Die  drei  bekannten 

isomeren  Monoxvpyrtdiiio  sind: 

1.  u-Oxypyridiu  oder  a-Pyridou:  lloi 
106~IO7<*  achnelxende  Kryntalle. 

y.  .i -  f) X y  11  y  r  i  il i n  oder  /f-Pyridon: 
Schmilzt  bei  12i",.j. 

3. /•Oxypjrridiii  oder  /  -  i' y  r  id on: 
ScbnUxt  bei  148> 

DioxypyridiBe.  —  IKo  KonfUtvtioa  der 
drei  bekannten  Dioxypyridih«  ist  ivr  Zeit  noch 
nicht  festgestellt. 

1.  Pyrokomenaininsftnro:  CaH,N(01I;, 
-|-  HjO.  Dieselbe  zersetzt  sidi,  obno  vorher 
zu  6<.'hnielzon,  bei  250". 

2.  D  i  o  X  y  p  y  r  i  d  i  n : 

C,H,N(OII),  +  '  ,11,0. 
Schmilzt  beim  schneiloD  Erhitzen  mitor  Zer- 
setzung gegen  255". 

.3.  Dioxy Pyridin  C,H,N(OH),.  Scbmilxl 
bei  287—2300. 

Trioxypyridine.  —  Von  den  soehs  theo- 
retisch möglichen  Isomeren  kennt  mau  zur 
Zeit  erst  zwei:  Die  Pyromekazousilurc  von 
Ost  und  das  dem  Pbloroglaciu  entsprechendo 
I-jB-jö-  oth'v  symmotrisehe  Trioxypyridin  von 
V.  Pecbmauu. 

1.  Trioxypyridin  (vielleicht  1:3:4) 

oder  Py  r  0  ni  e.k  a  z  (» n  s  ;'i  u  r  e :  C^II^N  OH).,. 
I{ea^io^t  sauor  und  fttrbt  sich  mit  Ferrichlorid 
indigblaa. 

2.  Trioxypyridin  1 :  3  :  &  Dasselbe 
entsteht  ans  Glolazin  durch  Erhitzen  mit  8al>- 

sflure: 

CjH.XjO,  -f  HCl  -f  lIjU  =  C^lijNO, 

Es  bcsiut  dio  Konstitntion  i 

C.OH 

HC  CH 


II 


1 


IlO.f  C.OH. 
N 

Tetroxypyridlne.  —  Das  einzige  zur 
Zeit  bekauulo  Tetroxypyridiu :  (^HN  Olli, 
fuhrt  auch  den  Namen:  Oxypyromckazom>äure. 
Durch  Ferrichlorid  wird  dasselbe intCDSiv  violett 
gefltrbt. 

Nitrlle  der  Pyridinreihe.  —  Hau  kennt 

derm  ef^t  wrnitrc.  entstehen  niirh  .\rt 

der  arontatibclten  Nitrile  aus  den  untisprecheudeu 
Pyridinsulfosdaren  durch  Destillation  derselben 
mit  Cyaokaliam. 

31* 
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/^-Cyaniiyridin:  N^H^N  .  CM  schmilzt  | 

bei  18- 49".*) 

Ketone  der  Py  ridlureihe. — -  l'y  r  i  d  y  I  - 
motbylkoton:  C»H«N  .  CO  .  CH,.  —  Sciu 
Hydvrit:  .  L\0I1)..  .  CU^  culsUht  aus 

Hydioxütliylpyridiii:    C^H^N  .  CH  .  OU  ,  CU« 
dnrdi  OxydattoamltGoldcUoridiDalkoholiscber  i 
LDsaug.*)  I 

2.  Pyridincarbonstturen.  | 
alä  Endprodukt  dor  OiydAtioD  der  ii 
oiKeutliclicn  Alkaloido  roBultieronden  stick-  | 

stoffliulligoii  Süureii   sind    fast   sAnitlicIi  als 
Dcrivatü  des  Pyridins,  bczw.  Cbiuoüus  crkauut 
worden.  Sämtliclio.  dor  Theorio  nach  m(if;licbeu  !■ 
Pyridincarbüu>atii (ii    (auch  Carbo pyridiii-  , 
säureu,  Pyridincarboxy  Isäureu  oder  j 
kürzer  Pyridins&nrcu  gciiaunt)  sind  ntr 
Stunde  bekannt.  | 
£b  siud  dio  folgonden: 

Pyridin  C^II^N  '  j 

Pyridiit-mouocarbonaftnren       N .  COOII  3 
a     -dicarboiis;iiiron      C^llgN .  (COOlI'ij  6  ' 
n     •tricarbouaaurcu     ('jHoNiCOOH)j,  6 
„    •totracuboiisiareu  CjHKCCOOH)^  3 
„     -pcntacarbousauren  CjN(COOH)^  1 

Von  diost  n  TVridiiU'arbüiisätiren  viirdr  zu- 
erst die  von  Hubner  aus  >»iuüLiu  duitli  Oxy-  ; 
dation  ntft  Chrom».') u rem ischung  dargestellte  || 
Nieocyansfinre    oder  N i i  otiiisaure  ein- 
gehender uutersucbt.    Laiblin  ersetzte  später 
die  Cbromsäure   durch  KaliunipermanKanat. 
llflbiu  r  selbst  oikanute  überdies  aiich  sogleich  .| 
die  He/iebuugeu  dieser  aus  Mcotin  gewonnenen 
Sävre  zum  Pyridin  und  bezeit-hnete  sio  dem- 
ßcniärs  als  Pyridiocarboxylsittreii 
CjU^N  .  CUOU.«)  I 

Die  allgemelo  glUtigo  DarsteUangsmetbode  | 
der  l'yridincarbonsäuren  Ix^niht  anf  der  Er- 
fahrung, dafs  alle,  Scitenketten  culhalteuden 
Pyridiiidefivate  bei  der  Oxydation  Pyridiu- 
carboiuftvreii  liefern: 

CjH^N.CH,  +  0,  «  C^H^N . COOH  +  H,0  | 
p^n, y  C, 4- 0* = CaHaN .(COOH), -f  «CO,  i! 

CUmUü 

+  H,0. 

Viele  natttrlicbe  Alkaloido  geben  daher  bei  i 

der  Oxydation  Pyridiucarbonaüureii :  >o  liefert 
>äcotio  ^icotinsäure  und  Uorburiu  Bcrbcrou-  ' 
länre  n.  s.  w. 


Piese  rvrii!inearl)oiis.1areii   besitzen  ü;Ieicli- 

zeitig«aacrcu  und  basischen  CharaLtcr.  Jedoch 
nimmt  der  letztere  mit  der  AnzaU  der  in  das 
MoU  I^ül  eintretenden  Cnrbozylgmppen  immer 

mehr  ab. 

Ihr  Verhalten  beim  Erhitxen  erinnert  au 

<!as  der  Iieii/nliarboiisfluren.  Wie  dieNe  leim 
Erhitzou  auf  gegen  2CIU''  in  einen  lieuzol- 
kohlonwaaBersloff  nnd  KoUensftnro  zerfallen, 
so  spalten  sieb  >iele  von  ihnen  schon  beim 
blofsou  Krbitzeu  in  Kohlensäure  und  Pyridin: 

c;iij .  COOII  =  CO,  -f-  r, 

Cjll^N  .  COOII  =  CO  ,  -\-  < 

Alle  zerfallen  in  die  genannten  Kont|*ünenteu 
durch  trockene  Destillation  ihrer  Calciunisnlw, 
oder  wenn  mnn  ^^ie  mit  Kalk  gemischt  eriiitzt. 

Dio  mehrere Carboxyleenlhallendeu  Pyridin- 
carbonalnnm  kdnneu  hierbei  aneh  nur  ein 
oder  zwei  Moleküle  Kolilensnnro  abspalten 
und  dadurch  iu  eiuo  Pyridincarbunsäurc  mit 
geringerer  Baciiitlt  abergeben: 

O^H,N(OOOH^  -  CO,  =1  C^U^X.COOH 

CUMUnaun  Wicotiaitan. 

II.N  I  e(         —  CO,        (\II,N  COOII  , 
terMiniMllMtai«  JHMfwiiM4«n. 

Zur  Unt(  rsi  yu  idunR  der  verschiedenen 
Pyridiucarbuusaureu  kann  bis  m  eiuem  gi>- 
wisaen  Grade  ihr  V«rlialten  gegen  Ferroanlfat 
dienen,  indem  nur  diejenigen  Pvi  idinearbou- 
saureu,  welche  eine  Carboxylgruppu  in  dvr 
a-StoHnug  zum  Stickstoff  enthalten,  auf  Zu- 
gabe von  Ferrosiilfat  zu  ihrer  wässerigen 
Losung  charakteristische  —  gelbe,  orange- 
farbene oder  aaeb  blutrote  —  Flrbongon 
annuehmeu. 

Die  nachfolgeudu  TabuUo  outhält  ciue  Zu- 
aammenstelluug  dor  Namen,  Formeln  nnd 
wichtigsten  l<-igen8chafteu  sümtlicher  Pyridin- 
tarbonsaurcn.  Die  iu  der  swoiteu  Kolonne 
angegebenen  Stellnogaxahlen  der  Carboxyl- 
gruppon  entsprechen  den  uaehstcbead  bo- 
zeichneten  Orten  dos  Pyridiukoms: 

Y 

CH 

/uc*  -cii^i 

I  I 

«'HC*  'CUa. 

\y 

N 


>)  O.  Fischer.  B.  B.  15  (18.h.').  8.  62.  1     *)  AnnnL  der  Chem.  1867. 

•)  Hardy  u.  Calmcl«,  Compt.  Bend.  IM  (1886X  j 
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Krjr«UII- 
WMier- 
Oehalt 


|/<«.'i'i<iia  III  COj 

0.  Nicotinaäiirc. 


IV.  H,0 

od.  IV, 
H,0  ' 


Zerfällt  in  CO  ,  u. 
Isouicotinsünre. 
Zerfällt  bei  945* 
in  2  CO,  n. 
Pyridin. 
Zerfluit  in  CO, 
n.  Niootimftare^ 


Wird  durch  Na* 
amalffam  unter  Eint* 
Wickelung  von  NH, 
in  ungesättigte Fett- 
flBaren  Terwttndelt. 
« 
n 

Wird  durch  Kssig- 
sänroniiliyjrid  in 
daä  Aiihytirid : 
C,11,N^C0),0 
tSchmelzpkt.  134*') 

verwandelt. 
FeS04:rullichgelb. 
FoSO.:  blutrot. 


Zerfallt  iu  CO, 
n.  Isonieotin- 
rtlirr  nnbcn 
wouig 


FeSO^:  rstfieh« 
gelb. 


Wird  durch  Na- 
amalg«maoterEiii> 

wickelnns:  von  NII3 
in  CinihODSAure 


1V,H,0 


Niootliirtace.  |CH,0,verwftiideit 
•  n. 

FeSO^:  blutrot. 


3  H,0; 
wini  bei 
115» 
|wiU8erfrci< 


Zerfallt  in  CO, 
o.Cinchomeroa 

Blnre. 
Zcrfälk  in  ro, 
u.  Oiuicotiu» 

■ftvre. 
Zcttetxt  Bich. 


Gellt  beim 
Kochen  Diit  Eis- 
essig in  Cincho« 

moronsAure  über. 
Zerfällt  in  CO, 
und  Lutidin- 
•änro. 

|Zcr(illlt  in  CO, 
und  Ciiicho- 
rooronsäurc. 


FoSO^:  rötlidw 
gelb. 

Am  leichtostoii  lös- 
liche voDsAwtUcheu 
Pyridintrie«b«flrtirM. 
Mit  SalzsAnro  ent- 
steht ein  gomisch- 
ton  Oilorhydratk 


FoSO. :  farblofl. 
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!st«]|ung  der 

OOOH- 
1  Onm^b 

B«lni»lqmBM 

Vtthjiltca  Iwim 
BrMtau 

Py  ridintotracarbonsiluren. 


BeBiwhbarto 

1:3:3:4 

Piitmeiu 

verkoBit. 

s  odw 

ueiit  Ml  iw  m 

Pyridintctra- 

2-t  arbocin- 

carbousäure 

bei  115 

chomerousäure 

wMserfrei. 

Uber. 

Unsymnictrisdie 

1:2:3:6 

Fcino 

187—188". 

'2njO;wird 

Hei  150^  iincli 

Fyridiotetra- 

Nädelcheu. 

Nach  dem 

bei  115» 

uuvcrändert. 

orboQaSare 

Trockenen 

wasaerfreL 

hei  100"crst 

bei  217". 

Symmetriscbd 

1:9:4:5 

GlftniMid« 

YerkoUi. 

2  H,0;  ver- 

Geht bei  ISO" 

Pyridintotra- 

NJldeldien. 

liert  1  Mol. 

unter  Abspalt- 

carbona&are 

H,0  bei 

ang  von  3  CO, 

t05",  das 

In  Dinicotin« 

zweite  bei 

sbnro  Uber. 

120". 

Pyridinpoiitacarbonsäiirc. 

Pyridiupoiita- 

1:2:3: 

Mikroskopi- 

VcrkobU. 

2  oder 

Gebt  in  2- 

carbonafturo 

4:6 

sebe 

3H5O} 

Garbocincho« 

Nldttlcben. 

wird  bei 

nuToiBüure 

115» 

über. 

waaaerfr^ 

NH.  Wegen  der,  von  don  höheren  Homologen  des  Pyridins  sich  ahlciteDdeo  bonokfeD  Pyridin 
carbopaAuren  aei  anf  die  S.  242,  Anmerkaog  ö  angefiihrten  Spesialwerke  verwieaen. 


$,  BetaYne  der  Pyridinreihe. 

Die  vom  Pyriiliti  ^lich  ablciteudcu  Bctaliio 
euUiprecbvn  iu  alleu  StQckea  den  Dctaiuen 
der  alipbatiacheD  Reibe  (vergl.  S.  154). 

Im  Jabre  18M2  erhielt  E.  v.  fn  i  ii  litin' ; 
ausPyridiu  und  MouochloroasigsAurc  das  Cblor- 
Hydrat  des  Pyridinbetalna: 


CB 


CH,C1 


tüOII        [      I    ,  IU  I. 
HC  CH 

N— CH. 

I  I 
0— CO 


I)ie»o  Verbindungen  bnben  gegenwtrtig  in- 

soforii  ornputp  Urilcutiuif?  crlanfjt,  als  einige 
ualilrlicbe  Alkaloidv,  bc/!W.  Oxydatiou6])rodukle 
dersolbon}  wie  Trigon ellin  nnd  Pilo- 
carpin, die  .\popby!l'  11  -  tiiii  Hydr.istin - 
saure  alt»  Derivate  vou  Pyridiubctaiucu  er- 
Icaant  worden  sind.  1  CH, 

Im  Jahre  ISBS  erhielt  üantueh*)  aus  den  | 


drei  Pyridincirbousiluren:  p'-Pyriiliiu  arbon- 
s&nre  (üicottosiure),  a-Pyridincarboasäare 
(Picolineiore)  nnd  CollidinearbonsSare  darch 
auf  einander  folgeed«  Behandlung  mit  Methyl- 
jodid,  bezw.  Silberoxyd  die  enUprecbeodon 
drei  Pyridinbetalue: 

/\ 

^\JcO .  OH  +  2  CH, J  -f  KOH  ^ 

N  

PlMUaiinr« 


O.OCH, +KJ  +  II,0; 


N-J 
I 

CH, 


/'CO.  OCH, 


^-AgOH» 


'\^CO.OCH, 

N— OH 
I 

CH, 


■)  B.  fi.  U  (1862),  8.  1251. 


I    *J  B.  B.  19  um),  S.  31. 
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s^yco.OTlI, 
OH 

I 

(IL 


y^O  4-  (  II, .  OH. 

K-0 
I 

CIL 


nmllnlätitla. 

€11.. 


CO 


P>ridiubetai(a:  CjU^N 


/  (vergl. 
oben).  — 

üanellMi  krystallisiert  in  g1&Qzendon,rbomb- 

istliciiTafclnuiiflbildctBiitkrystaUisicrc'iidcSalzc 
Molkylbetaiu  der  U'Fyridiitcai-- 
bouaftnre  (ricoUuflliurc): 

/CO 
lljH^     >0.  — 

N .  CII, 


liiliiol  /.orfliofslithp  Krvstiillc.'; 

a)  Trigonelliii  odor  Mcthylbetaiu  der 
Nicotinsior«:  r^H.NO, -)- H,0.  —  Das 

Tri^niullin  isf.  uls  direkter  Ahkrtminling  dea 
Tyrirlius,  das  am  ciiifachstvu  kon^Utuiorle  squer- 
stoffbaltigo  AlkaMd.  Jabns*)  bollert»  das- 
si'lbf  /ucret  !U13  Bo(kshorn<;atnrn,  .Irn  Snmcu 
vou  Ti'igooellä  fucuum  gruecum  und  v,icn 
dann  spater  auch  die  Identittt  der  natflrliebeo 
Daso  mit  dem  iiizwi'-L'lioii  vou  Ilaiitzsth^'  n-is 
der  Nicotiusilurc  durch  liuUaudulu  mit  Kaliuiu- 
bydroxyd  «nd  Metbyljodld  bd  150*  erhaltonon 
Hctafii  r.ach.  Suniich  besitxt  das  TrigOD«tliu 
die  KousÜtutiuQ: 


(  H 


HC 

II 

HC 


CO 

II 

GH 


N  O 

I 

CH, 

Das  Trigout'llin  krystallisiert  aus  Wasser 
in  langen,  glün/endou  Nadeln,  ftUS  Alkohol  in 
Prismen.  Sein  Krystallwasscr  cntweiilit  Loi 
KÖ",  Wasserhaltig  sclimil/t  es  Lei  scliiiLllem 
Erhitzen  bei  lüü",  wasserfrei  unter  Zersetzung 
go?pn  218".  Es  ist  leicht  lotliib  in  Wasser, 
schwLrci  in  Alkohol  zu  neutral  n  ugKieuden 
Flüssigkeiten;  unl&sUcb  iu  Äther,  Chlorofuriu 
Tiiiil  Heuzol.  Die  wü^s'^eri'-'«'  I.>>-uug  fürht  sich 
aul  /u&au  von  t'crrichlorid  ruilich.  bthwefcl- 


sjlure  ist  selbst  bei  Siedetoniiu  ratur  a;ii  Trig«»- 
iiclliu  ohne  Kinwirkung.  Ü'  im  Ki  hiuen  mit 
Haryt  auf  120"  oder  mit  .Vtikaii  entwickelt 
es  Methylamin;  mit  (iberschtissiger  Salzsftoro 
(s|)ez.  Gew.  l,yt>)  auf  'i7n"  r-iint/t.  /rr- 

fallt  es  in  Metbylcblorid  und  >icütiiisaure 
üichi  iiher  entsiehen  nach  geringe  Menden 
Pyridin). 

Kaliummercurijodid  or/eugt  in  angesäuerten, 
nicht  aber  in  nentralen  TrigonellinMsungen 
Niederschläge 

Das  Chlorhydrat:  G, II, NO,  .  HCl  bildet 
in  Wasser  leicht,  in  Alkob^  aebwcr  Idslicho 
Nadeln  oder  Hl ,r.ti  Ii"U. 

Das  C  h  I  o  r  u  i>  1  a  t  i  II  a  t : 

.CjlIjNOj  .  HCl),  .  rtCI,  -|-  II/) 

krystallisiert  zuweilen  auch  in  wasserfreien 
rrismcn.    Ks  ist  in  Alkohol  fast  uulxslich. 

Das  C  h  1 0  r  a  u  r  a  l :  C, H,  NO,  .  liCi .  Au  Cl^ 
krystallisiert  aus  Salzsinro  in  quadratischeu, 
bei  197—11*8"»  schnielzeudcH  Tafeln. 

bei  Üherscbuf»  an  (ioldchlorid  entstehen 
foino,  bei  IS.5— 186"  schmelzende  Nadeln  des 
Salzes:  (C^ILNO^^  .  ;i  HCl  ,  3  AuCI,  (Jahns;. 

Über  das  Methylbetain  der  Collidin- 
carbonsiture  veru;l.  weiter  oben.*) 

Apophyllensäure  oder  Apopbyllsäare 

Methylbetain  der  ('inchomeronsfiaro): 
CJLXO^  _|_  nj>.  —  nin  r>  einbasische 
Säure  ";  eutfetcht  ah  Oxydationä[iruduktuusCo- 
taraiu  (W  Ohler)  nnd  Bromtarconfn  (v.  Gerichten) 
beim  Kofluii  derselben  mit  Salpetersäure. 
Koser*^;  erkannte  sie  als  eines  der  Melliyl- 
betalne  der  Ciuehoneronsiure,  au*  welcber 
sit'li  iiic<elbe  auch  durch  liehandela  mit  Methyl» 
Jodid  l»ei  100"  gewinnen  liifst: 

C^U,(C0011),N  -j-  CU,J  = 

CtMtolM*tOMt«M 

CH, 

C»U,^C00li},Ns 


c.H,(Coon),j;!^      nj  4- 

C,H,(C00H)N— ai, 

l  I 

CO  0 
Auf  üiuud  dieser  liildungsweise  kauu  ab>^-r 


')  Hantzscb,  loa.  oit. 

*)  Arcfa.  der  Pharm,  tf»  (1887). 

')  Loe.  Ott 

*}  Hantaach,  loe.  «it. 


l]  *)  Die  Beiddiaang  „ApophyllensHun«"  soll  an 
j  die  dem  Apophyllit  äliiilicbe  Kryatallfonu  d«r  in 
"  Rbombendodeka^era  krystalliaierendon  Swue  er» 


I  Innern. 
•I     'J  Ajio.  üliein. 


Pliarm.  234  tlfiMi),  S.  116. 
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dt-r  Apoiiliyllciisauro  nur  nno  fli>r  beiden  lUCll- 
stoh('iiii>  Ii  Konstitutioosfurmclu: 


—  CO 


IIOÜC 


X— 0 
CII, 

/.ukommen. 

Die  Apophyllousiiurc  ist  unlöslich  in  .Alkohol 
und  Atlier,  siliwcr  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Ans  dor  kaiton  wässori(.'on  Losung  scheidet 
sie  sich  in  firhlosou  IJhombondodokaidcrn, 
aus  dor  IküV.  grsättiifton  wässerigen  Losung 
hingegen  wasserfrei  in  hdscludfornns,'  vereinigten, 
k»ir/en  NadHii  ans.  Hei  l'J»"  wird  sie  wasser- 
frei uuil  siliaiil/t  unter  Kohlensiinreentwickeluuj; 
bei  241  —  242".  Mit  Salzsäure  auf  21^)"  crbitst, 
/.erfälU  sie  in  Metliyli  hlorid  und  Ciuchonieron- 
.säure.  Die  .\pO)iliyllens;lure  bildet  sowohl  mit 
Sauren  wie  mit  Hasen  krystallisierte  Salze. 
Die  Silborvorbindong  explodiert  beim  Erbiuen. 

h)  Pllomrpiii 
sonstige  /abonndtbaseii. 

Die  von  Pilocarpus  pinnatifolins,  Farn. 
Kutaceae,  Xautbuxyloau  staniuicudeu  Jaboraodi- 
blätter')  enthalten  neben  einem  fttherigchen 
Ole  verschiedrnr  .\lknloido. 

Dus  Jaboiandi-Ül  siedet  bei  176-lbi" 
vnd  besteht  in  der  Flanptsacho  ans  dem  bei 
178"  siedenden  und  wahrscheinlich  mitCioen 
ideutischeii  Pilocarpeu: 

Die  wichtigste  der  Jaborandibasen  ist  das 
1' i  1  0  c  a  r  p  i  n  ,  neben  welchem  llaruack'i 
noch  Pilocarpidiu  und  vor  diesem  in  Ver- 
bindang  mit  Bfcyer*)  das  Jahorin  auffand. 

Die  von  I'ipor  r'  t  iriilatiini  stainnuniden 
falschen  Jaboraudiblutter,  wie  auch  noch  andere 
Alten  der  Gattung  Piper  enthalten  gleich- 
falls  riloiarjdn. 

Das  iuwissen&chaftlichorwio  tlierapeutiscber 
Hinsicht  wielitigsto  and  iatercMMteste  der 
\orss'enann(eu  Jaborandi  -  Alkaloide  ist  dos 
riiocarj>io. 


Pilflcariiln  :  '',,11,  N,0„.  -  T)aH  T'üo- 
carpin  wurde  im  Jahre  1875  von  llardy^) 
entdeckt,  seine  Formel  jedoch  erst  spilter 
durch  llarnack  und  M.>ir'*i  ermittelt. 

im  nicht  völlig  reinen  Zustande  bildet  es 
eine  amorphe,  klebrige  Masse,  rein  hingegen 
krystallisiert  es.  E>  isi  rcchtsdreheud.  hi 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leichter  wird 
es  Ton  Alkohol  und  Äther  anfgeoommeu;  in 
ni-nzi»!  i^-t  I  V  uiilü^üch.  Seine  wäs-scrip:*'  T.nsnng 
reagiert  alkalisch.  Von  den  Alkalien  wird  es 
20  Salzen  der  Pilocarpinsäarc:  (',,lI,gN,0, 
gelöst,  ans  deren  Lösungen  Säuren  die  «0- 
vcrändertc  Baso  wieder  abscheiden. 

Mit  den  Sfluren  verbindet  sich  Pilocarpin 
zu  nur  schwierig  krystallisierenden  Salzen. 

Beim  Krhiuen  mit  halzsäore  geht  es  in 
Jaborln  und  Pilocarpidin  Ober. 

Von  Schwefelsäure  wird  l'ilocarpiii  ohno 
Färbung  gciOst;  die  Flttssigkeit  nimmt  aber  auf 
Znsatz  einer  SpurKaliumdichroroat  eine  anfangs 
braiingrtlne,  dann  reingrAnc  P'iirbung  an.  F» 
ist  jedoch  dies  Vcrhalteu  keine  Speziaireaktion 
auf  Pilocarpin.  Im  Übrigen  giebt  Pilocarpin 
auch  sämtliche,  für  die  Alkaloide  charakte» 
ristischen  Fällungsrcaktionen. 

Beim  Schmolzen  mit  Kaliumhydroxyd  zersetzt 
es  sich  unter  ütldun<!  von  Monometh}iamiu« 
Tritnethylamiu,  Pyridin  und  anderen  Produkten 
(Kingzetl,  Po<dil,  llarnack  u.  Meyer,  Chastaiug). 

Nach  einer  lieohaciitung  von  Ilardy  und 
Calmels  vollzieht  -Mi  <iii  Spaltung  dos  l'ilo- 
carpius  auf  schndlc  uud  glatte  Weise  durcli 
Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  zum  Sieden. 
Die  Hase  zerfallt  dabei  gerntlanf  in  einen 
Pyridinabkommliug:  die  ^^-Pyridin-a-Milcbsäure 
und  in  Trimotbjrlamln:*) 

CH, 

c„H„s,o,  +  ir,a  »  c.ii^N-c,  oii 

COOII 


,^-rr<uiv<i-inMMi«N. 

Mine  dor  tbeorotischeo  ontsprcchoudo  Menge 
Trimcthylamin  erhilt  man,  wenn  man  r>.o  g 
Pilocarpin  in  2  Liter  Wasser  gelost  12  Stunden 
lang  am  Kackllofskaiilcr  im  starken  Siodon  orbalt. 


')  In  iitut'it.'r  'Axii  wii<l  itis  JSt.inuiipflanzc  diT 
echten  d.h.  an  l<ry<>t.TllisiiTl)ar<'mAlkfil'iid reichsten 
.laboriindibUitter  nicht  mehr  di<^  olx'iiatifjefiihrtc 
Art,  mnuUrn  Pilnearpus  .la  bor  midi  bc- 
zou-hTict;  l'ilocarpu»  pinDatifcdiim  hjngi'';i'n  wie  P. 
niycro|ihy]l<)<i,  P.  tracbylo|)}iiis  | dessen  Blätter  in 
Vorjahre  von  t'earfc  eingeführt  wurden)  u.  «.  m. 
m  den  ■Ikaloidaniwn  Abarten  g«>rochnr<t  i(t<<he, 
Baodrltber.  Sept.  m\,  S.  47 f.  k*  Km.) 


■)  R.  R.  1«  R.-r.  S.  ;<.^7  u.  <.!.!;  u.  Ann. 

Chein.  Pliarni.  288  (I.-^mTi,  S.  J'^s. 

*»  Ann.  Chcni.  Pharm.  201  (INS*M.  S.  67;  und 
Ii.  B.  18  (Ihso).  Ref.  S.  IlMT 
Ii    *)  Wegen  deren  befolgenden Exlraktioiuroethoden 
dl'«  Piiocarpini  muh  an!  die  angafährtsn  Origioa]- 
arbeiti'u  verwiesen  werden. 

Vergl.  oben  Anmi'rkung  No.  J  und  H. 
'  I  (V.inpL  Ifceod.  1U2  {ItSUü),  &  IM»  n.  KM 
S.  itb. 
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Itci  der  Oxytlatiou  uitl  Kaliuinpcrinaußauat 
zcrfdllt  Pilocaniin  in  Ammoniak,  Trimcthylamin 
uud  siru])fürinigc,  nicht  krystalUsivreudo  li- 
I*yridiiitaTtn>a8lnro : 

/f  C^H^V .  COH(COOH), 

die  durch  weitere  OxfilaÜoii  «hliefiJicb  in 
/^•PjrridiocarbousAure : 

/J-CjH^N  .  COOH 

Uborgoht. 

Dnrcb  di«ses  Vefbalten  ist  aber  dM  Pilo- 
carpin als  rin  T^rtnmderivat  der  /Sf-Pyridio- 
a-Milcbsäure  <  liarakit  risiert. 

Synthesen  <los  Pilorarpins.  —  Der  im 

VorlicrKelicuileii  skizzieiU:  Abbau desPilocarpin- 
moleküls  hat  Hardy  uud  Calnicls  zur  Synthese 
d(V  nidi  Mvitiii';  wtnhrt,  indem  sie  von  der 
/y-I*yridiu-«-.Miichsaure  ausgehend,  dieso  zu- 
nichst  io  PUocarpidin  und  letzterca  dimii 
Tlpifrr  in  l'ilicarpiii  Nerwniidrifoii.'} 
Von  der  ^^^-l'yridiu-a-Miltiisaure : 

eil  COOll 


HC 


xf— C-OII 


mit  Seliwiorigkeitcn  verknüpft,  als  dabei  der 
cxtraradikalo  dreiwertige  Stickstoff  in  füuf- 
wcrtigeu  übervrcfiihrt  worden  niufs,  während 
das  Stickstoffatom  des  Pyridinkerns  dreiwertig 
hlHtioii  mnfs.*)  Dicseu  Roaktiousboilinünn^en 
kann  ihxlurch  Uecbunnp  getragen  wei«lt  u,  dals 
man  das  syutheliscbe  Pilocarpidin  mit  Mcthyl- 
joiiiii  utid  Kaliumhydroxyd  behandelt  und  das 
sich  bildende  Jodmethylat  schuoU  mit  Silber- 
permangauftt  oxydiert: 

^COOH 

/tf-CijU^N-C-NCCH,)^ .  J  =.  HJ  + 

fO.O 

y  I 


In  der  vorstehenden  I'itrnirl  des  Pilocarpins 
oder  BeUItu  dor  /^-l'yridia-a-Milchsäuro  iat 
dorn  gesamten  Verbalten  dor  Boso  Rechnang 
ßetra.;rii.  Sio  erklärt  die  VereiuiguuK  der- 
selben mit  den  Alkalien  ZQ  Salzeu  der  nnbo- 
ständigen  PilocarpiMAare: 


COOH 


gelangten  die  genannten  Forscher  durch  Uc- 
haudulu  mit  Phospbortribrotnid  zur  ^-Pyridio- 
cr-B  r  omp  r  0  pionifla  r  e: 

(H  yCOOH 
Hc/Nc— C-Br 

UC^CII 
M 

and  von  dieaor  dnrcb  Bobandeln  mit  Tri- 

melhylamin  in  w;ls!»eriger  Lü»ung  noter  Drticlc 
bei  160^  «um  Pilnrarpidio: 

Cuoil 

(■(»oil 
^  C»11,N  -C-N(('ll,), 

Die  lebrte  Roaktionsphaae:  Oborfabrnng 
dos  PilocarpldlnB  in  Pilocarpin  iü  insofern  h     Das  Jabonin  ist  ein  farbloaos  öl,  neicbes 


die  durch  SCaren  ans  ibroa  Salzen  geeilt, 

unter  Al/siialtiiui,'  von  Wasser  .il^liaM  wieder 
in  ihr  llcla:n,  d.  h.  in  Pilocarpin  aborgebt. 

Pener  erklärt  sie  anch  dto  Bildung  von 
Jabonin:  C^lIj^N.,  ans  dor  Harynrnverbindung 
des  Piloearpius  durch  trockouo  Destillation: 
Dasselbe  entstebt  ans  dem  in  der  ersten 
Ueaktionsphase  au>  Il.iiyt  und  Pilocarpin  sich 
bildcndeu  Boryumgak  der  Pilocarpiusiluro  durch 
Abepaltang  von  Uotbylatkobol  nnd  Koblonsilttro: 

COOH 

/i-C,U^N-C-N^CH,),.OII  —  CU,.OIl  -f- 


\ 


CII, 


CO^  +  zJ-C^H^N-CU 


')  Compl.  Rpnd.  10»  ( 1 -^T  ;  .T  um. 
et  de  Chim.  ^äj  16  (IHNT),  S.  2«M, 


do  Pharm. :     *)  Compt.  RiwL  lOS  {i«n7),  S.  68. 
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auch  —  durch  Abs|>ahunK  von  Kohletisilurc  — 
aas  dem  Piiocarpidiu  ertialton  wird: 

^COOH 
/^-pjH^N-C-NCCII,),  —  CO,  = 


\ 


PUiNnrfiiU 


N(CH,>, 


.Ukoaia 

Die  aua  rilocarj)iii  durch  Spaltung  or- 
hSltlic]ic/f-PyridiB*a'BlilchafluTeg»b6it  m  den- 
jenigen Pyridint-arhonsäurcu ,  woUhe  die 
Carbox^'lgruppe  in  dttt  ulipbaU^L-Uuii  Stiitcu- 
kctte  enthalten :  durch  DesUllation  mit  Baryt 
geht  sio  untt-r  Abs|>altuug  vou  Koblcnsilaro 
iu  |:f>ll}drox}iUh)  liiyridia: 

CH 

/\  'OH 

HC  ,(-C\\' 

I    '  l  CH- 
HC     CH  ' 

N 

Aber. 

Als  endliches  Oxydatioiisi>rodukt  liefert 
l'ilorarpiii  (vergl.  S.  WID;  i' y  r  i  d  i  u - 
carbooa&ttro; 

CH 

HC     ^C  ((»OH 

1      '  I 
HC  CU 

\/ 
N 

naddioio  dureh  trockene  Deatillation  Pyridin. 

Pilucar[>iii))«l2e.  —  Die*  Salze  des 
Pilocarpin»  sind  in  Waaser  and  Alltobol  löa- 

liih,  iu  Äther  und  Chlcrofurin  hinijeui'U  uu- 
li>i>lich.  Mau  erhalt  sie  durch  Ncuti'ulii>ation 
der  Base  mit  den  betroffenden  Säuren  nnd 
Kr.vitiilli^^atinn  au^  :tl>M)Intein  Aü.nhol  oder 
aus  uiuer  Mi^ihuu^  von  Alkohol  uud  Äther. 
Therapeutische  Verwendung  finden  das  Cfalor- 
bydnit  und  Nitrat. 

Das  Cblorhydrut,  äulfat  nud  Acelai  &iud 
terftiefslii'h;  das  Brombydrat,  Nitrat  ond 
11io!>])hat  hiugefteu  luftbeständig. 

Aus  den  konzentrierten  Lösungeu  der 
SaIso  wird  die  Base  durch  die  Ätzalkalien 
und  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und  aus- 
gefällt. 


Pilocarpinchlorhydrat.  i  i'ilo<arpinnin 
bydrochloricum).  C^ ,  H, ,  N,  0, ;  HCl,  —  Woilse, 
etwas  zerfliefsUcbe  Blfttichen  oder  Nadeln 
von  bitterem  Geschmack  und  schwach  sauerer 
Heakliou. 

Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Äther  und  Chloroform  schwer  löslich.  Die 
wilssorigc  Losung  1  :  Kur  fn^sitzt  Hchwach 
sauere  Reaktion  und  ^icbi  mit  Jodlüsung, 
Bromwasser,  Quecksilberchlorid  uudSilberuitrat 
voluininu-f  Nii-iiiT>«  hliijjp ;  von  Aimnoiiiak  nnd 
Kiiliuiudicljrui)i.k:  wird  sie  hingegen  liithi  ver- 
ändert. 

r.ani  In  rnlf  Siilnefer^ifliin'  l.tst  I'ilocarpin- 
chluriiyUrat  mit  griiiilicher  Farbe  auf. 

Im  Übrigen  giebt  das  Salz  die  gleichen 
Reaktionen  wie  die  freie  Baae  (vergl.  oben: 

l'ilocarpi  ii). 

Prüfung. —  Aufäcr  dun  bereits  augefubrteu 
Identitfttsreaktionon  mnfs  das  Chlorbydrat  noch 

den  nachstehenden  .\nfi)rderungen  entsprechen: 
Es  soll  in  Wasser  und  Alkohol  völlig  und 
klar  und  in  konzentrierter  Schwefolsäaro  ohne 

Färbung  lüslicli  »ein.  Heim  Erhit-zeu  mufs 
es  sich  volhüiudig  vcrtlitchtigon,  bezw.  ebne 
giQlibestfindigeti  I^flckstand  verbrennen. 

Das  Chloroplatiuat  des  PilocarpioS: 
C, ,  HirtNjO^  •  1ICI\.  .PtCl^  erhalt  man  aus  seiner 
siedeudcu  wässerigen  Lösung  durch  schnelles  Er- 
kalten in  gelben,  irisierenden  Ulättchun,  bei 
laugsamem  Abk  ihli  u  diTsolbon  in  Drusen. 

Das  Chloi  a  ui  ai . 

•  "Cl  .  AuCI, 

bildet  einen  gelben,  krystallinischcn  Nieder- 
schlag, der  beim  Kochen  mit  .\lkohol  in  ciuc 
gut  kry&tallisicrte  Verbindung: 

C,ii>,„>..0.  .  AuCI, 

nbergeht. 

Dai^^'itrat:  C„Ii„N,(>j  .  HNO,  krystal- 
lisiert  in  farblosen,  glänzenden,  laftbeatändigon 
Prismen.  Das  Salz  löst  sich  in  8  Tin.  kaltem 
Wasser  nud  i»  7  l'lu.  siedendem,  absoltttcm 
Alkohol.  In  kaltem  absolutem  Alkohol  ist  ea 
dagegen  fait  unlöslich. 

4.  Dipyridyle  und  Uexahydrodipyridylc. 

—  Kntzielit  man  dem  Pyridin  ein  .\tom 
Wasserstoff,  so  erhalt  mau  den  einwertigen 
Rest:  —  C^H^N.  welcher  wegou  seim  r  Ati  il  i-i«-. 
mit  dem  Radikal  Phenyl:  —  C,JI,  al',  I'>  ndyl 
bezeichnet  wird.  Die  zwiscbcu  l'hcuyl  und 
Pyridyl  bestehcudeu  ncziebnugcn  wiederholen 
sich  forner  beim  Diphenyl  und  Dipyridyl: 

C.IU  C.ll,Ii 

I  I 
pjH^  C^H^N 

DltÜMiyl.  UpirtMjrl. 
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Jedoch  nntencheidon  sich  dio  bi'iden 
IrtztscTinniitf  ti  Korpor  durch  die  Anzahl  ihrer 
mü«Uchon  Isomeren,  denu  wfthreud  nur  ein 
einsigM  IMphenrI  möglich  i«t,  wtst  die  Thoorlo 
seclia  isomero  Dipyridyle,  entspredieiid  d«a 
Stoltungon : 

«-«,  (i-t%  y-y^  "  l*^  H 

voniu.  FOof  dieser  iouteren  sind  bereits 
beikMnt. 

Die  IHpyridyle  «iod  zweiaftoerige  fiMeo. 
1.  y-y-Dipyridyl: 


r- 

N 

V 

>  -  <«_>• 


Es  tot  dies  das  znorat  und  zwar  im  Jabre 

1870  von  Anderson  und  dann  spater  auch  von 
Weidel  a.  Rasso  aus  i^yridin  duri:h  Rcdulcüoa 
mit  Matrinm  daifestcllto  Dipyridyl.  Dasselbe 
krystallisiert  in  bei  Ih"  si  tiiiuOzeuden 
Kadela  und  siedet  boi  <X>1*'^  Uci  der  Oxydation 
liefert  es  Isonicotinaftore  oder  ^'-Pyridin- 
earbonsäure. 

9.  /^-/i^-Dipyridyl: 


sprecbondeu  Pyridine  voq  gleichem  Kolilen- 
sto%(  h.i1t.    Maa  orbftlt  sonaeh  drei  Oroppon 

von  l>abi.'u : 

1.  Dihydro Pyridine, 

S.  Tetrabydropyridioo  oder 
Piperideioo, 

9.  n  0  x  a  h  y  d  r  0  p  y  r  i  d  i  n  e  oder 

Piporidiuc. 

Im  allgcmeiuoD  uaterscbeideu  sich  dio 
Hexaliydropyridiite  von  den  cDtspreebendon 
Pyridiuea  durch  einen  niedrigeren  Siedepunkt: 


Pyridin 
l'iporidiu 

CoHidin  <^ftII.(t'Ha)sN 

Hcxabydrooollidin  C^H"(Cll3),N 

a-PteoUii  t\H,cCII„)X 


116»! 
106« 


m 
30} 


irotor- 
«ohlrdr 

10» 


170"! 


a-Metbylpiperidin  C^H,,(CH,]N  1«2*/ 


10« 


7". 


Eine  bei  287—  289»  siedende  Flüssigkeit. 
Rci  der  Oxydation  liefert  es  Nico  tinsäure 
oder  j'/-P y  r id  iu  ca r  b 0 n 8 üu  re.  Nach 
Leone  und  Olivori')  krystallisiert  es  in  bei 
tiH"  scbmelzeadoa  l^ismeu  und  siedet  bei 
286—2«". 

8.  «-/f-Dipyridyl.  —  Siedep.  »1  bis 
292°.    Liefert  bei  der  Oxydation  Niootinafture 

^älcraup  u.  Vortmanu). 

4.  a-a-Dipy ridyL  —  Schmclzp.  GU"^} 
Siedep.  280— t^**) 

5.  Kill  Diin  ridyl  von  zur  Zeit  noch  niihokaniitrr 
KoQ&titutiou  erliilll  mau  beim  IJurcbleitcu  von 
Pyridittdampfon  durch  ein  rotglahondea  Rohr 

(Roth''.  Dassrlhc  bildet  eine  gelbliche,  bei 
280—282''  siedende  Flüssigkeit. 

III.  HjrdrovjrridliilMaei. 

Die  Hydropyridine  cnthaltoit  9.  I  oilrr  B 
Atome  W&sseräloff  mobr  ois  dio  ihnen  cut- 


Fur  die  Tetra-,  bezw.  Hezabydropyridiue 

hat  Lnflpti!>urg*)  folgende,  alliT.linirs  nrnh 
uicbt  allgemoia  angouommonc  .Nomenklatur 
vorgeaeblagen : 

IMiihylntMn: 

PipcrideYn 
Pil>ccoleIn 
Lupotideiu 
OopellldolD 


PyrMi« 
Pyridin 
Picolin 
Ltttidin 
CdlUdin 


Pipeiridin. 

Pipccolin. 
Lupctidiu. 
Copellidin. 


Diese  partiell,   bezw.  völlii?  hydrierten 

liaseu  eutslL'heu  aus  dm  l'yriilinhastMi  durch 
Roduktioa  mit  Ziuu  und  Sal/süuro  oder  besser 
durch  Behandeln  ihrer  alkoholiMben  Lösung 
mit  Natrium.  Lagort  sich  hierbei  der  Wasser- 
stoff dem  Stickstoff  au,  so  erbäit  maa  aus 
einer  tertiftren  Base  eine  aeknndlre.  Durch 
Oxydationsmittel,  wie  konzentrierte  Schwefel- 
säure, Ferricyaukalium,  ^iitrobeosoi,  Üalii«trig- 
aiture  u.  s.  m.  werden  die  hydrierten  Pyridine 
mehr  oder  *(iiii,'<T  Uiiht  in  Pyridinbaseu 
zurückverwaudclt.  Maacbo  Hydropyridine  sind 
sogar  sehr  leicht  oxydierbar  und  wirken  in- 
folge hiervon  stark  reduzierend.  Zahlreiche 
naturlicho  Aikaioide  sind  Derivate  von 
Ilydropyridinen. 

1.  Dibydropyridiiie^ 

Vnn  ff(  n  /iir  7!(  it  bekannten  Dibydrop3'rl- 
diuen  sind  die  wichtigstou: 


')  Skraup  u.  Vorlinaiiu ,  ilonatsh.  f.  Chem.  3  Roth,  B.  B.  Id  (IdSiij,  S.  .{(><). 

(ihH.')  u.  4  i  1SH3)  l   «j  B,  B.  18  {\m),  &  m 

*)  tiluai.  Uhiu».  14  (18b4),  S.  ili.  * 
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Dihydropyridio 
B-Metlqrl-lMbyilropyHdin 

n-Atliyl-Dihydrn  Pyridin 
O'Ainjrl-DihydropyridiQ 
Dibydrodimethytpyridiu  [TM- 

liydroliitiiiiii ! 
llydrocoUidiu  ;PropyI-Dihydro- 

.  Pyridin) 
Dibydroeollidln 


Aufscr  den  in  der  vorstehendcu  Tabelle  auf- 
gezlUten  Baacn  sind  nocb  vencbtedene  SAarc-  , 
derivato  dorselhuu  bekannt,   wck'ho  in  Form 
ilirer  Ätlier  von  Uautzsch')  aad  toq  Engol- 
mann *)  dargestellt  worden  sind.  j| 

Eiuo  allgemein  gültige  BildungswiMse  dieser 
Basen  ist  zur  Stunde  noch  nicht  bekannt.  Das 
Dihydropyridfn   wnrde   von  Oiamieian  nnd  j 
Doimstrdt  •' I  iiclirn  P>Tidin  durch  Reduktion  i 
von  Kroini  yridiii  rrhaltcn.  Do« bei  129**  siedende  | 
a-Metbyl-l)iii>  <lroi*yridin  hat  dia  Konstitatioo:*)  P 

N.CH, 


Formel ; 

m— 116" 

Aus  ü^Il^BrN  darcb  Reduktion 

C,H„N(:il, 

199* 

»        n            n  9 

14S« 

n        »           n  n 

301—203" 

n        n            »  M 

199« 

K  d»m  I^eberOl  des  StoekSieliw 

yf  2iäc9titt  und  aus  gefanlten 

FUchen 

17B— lao* 

„  HydrocoUidiiidicarboBaftiire- 

ester. 


ILC  CU 

I  I 

HC  CH. 

\/ 
CH 

IHe  aas  'den  qnatemKren  PyridooiniqjodldeB 

(vergl.  S.  237:  durch  Erwärmon  mit  Knüum- 
bydroxyd  (Uofmanu)  erbültiickcu  Dihydro- 
pyridino  sind  nnbeständfgo.,  stark  rednzierend 
^urk^'lldo  Kui-prr,  deren  Clilornnrnto  infolüc 
hiervon  meist  nicht  darstellbar  sind,  und  deren 
ChloroplatioaU)  sfch  ebenfalb  —  im  Sinne 
der  Anderson'schon  Ueaktimi  —  und  /war 
völlig  zersetzen,  so  dads  auch  das  Platin- 
Doppelsalz*)  nfcbt  erhftItUcb  ist 

2.  Teirah>'dro|>>  r  idiiie  od  er  Piperideiue. 
— INeselben  «ntbalten  vier  Atme  Wasserstoff 

mehr  als  die  cntsprocboDden  Pyridine  mit 
glcicbom  Ktihlcustoffiseball. 
Die  erst«  Itierher  gehörige  Base  werde  von 

Lndenburg")  aus  Diinefhylpyridin  diinh  Ue- 
baudeln  mit  Jod  und  Silberoxyd,  die  übrigen 
hingegen  nach  der  allgemeineron  Methode  von 
'Wi8cbncgrad^ky  erlialtcn.  Diese  Icfztore  be- 
ruht auf  der  Hcduktiou  der  Pyridine  mit 
Natrlmn  in  alicoboliseher  Löaang.^ 


In  diese  Gruppe  gehören  auch  die  von  Hof- 
inann  aas  dem  Coniin  dargesteltten  Coai- 


.  pine;  (\U^,y.*) 

Die  Tctrahydropyridiue  kuaueu  aber  auch 
ans  den  HexabydropjridiaoD  darch  partielle 
Oxydati'ii)  mit  BroiB  ttod  Kaüanibydrozyd  er- 
halten werden. 

Piperidin  geht  bein  Behandeln  mit  Caldam- 
bypocUorit  in  HonocMorpiperidin: 

CiL 

/\ 
H,C  CHj 

I  I 

\/ 
MGI 

nnd  dieses  unter  dem  Einflufs  alkoholischer 
Kalilaugev  indem  zogleicb  das  CUoratom  durch 
Wasserstoff  eraatst  wird,  welter  Id  Pipe- 
rideln: 


H,C 


\ 


CH 

B 

CH 


nber. 

Diese  letztere  IJasc:  CjIl^N  i^t  j«  doch  nttr 
in  l'ampfform  beständig.  In  niederen  Tempo- 
r;ituru'raden  geht  sie  durch  Polymerisierung  in 
in  |i  i  IM  r  i  d  (  i  n  :  C,„!l,^^^^  —  bei  (50— 6|* 
schmelzende  Krystallc  —  über.*)  Diese 
Baseugruppc  ist  auch  uoib  iusofcrn  von  der 
gröfsten  Wichtigkeit,  als  viele  natürliche  Al- 
kaloidc  -  Coc.tiii,  Atropin  u.a.m.' Derivate VOn 
Tctrabydro]»yridi!U'ri  bind. 

h)  Tetrah^dropicüline:  C,U,,Ii.  — 
Von  diesen  ist  xnr  Zeit  aar  das  ff>Methyl- 


*)  Ann.Cbem.Phartn.216(ld82)a  B.B.li»(ia82).  i 

•)  JWd.  «81  ^1885),  S.  37.  | 

•)  B.  B.  15  (Uss2\,  S.  tlHO. 

«)  Hofmann.  B.  Ii  U  (m\\  S.  1-197. 

")  <)i-cbsiii  r  d<  ('•  Diiiu'k.  Nouv  rech,  torlesbases  1 


•)  B.  B.  11  (1881),  S.  1347. 

«)  B.  B.  Ca  {im},  8.  1645. 

•)  B.  B.  18  (1885),  8.  5  u.  109. 

>)  Lellmaao,  B.  B.  22  (im).  &  tOOO  n.  1338. 
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-piporidoln  —  riao  boi  135—127'^  aiodeude 
FlUiigbcit  —  bekannt.') 

b)  Tdrahydrolutldiiie:  (UIjaN.  - 
Mau  kcuut  gogouwärtig  zwüi  isomure  o- 
Athylpiporidolue  oder  TetrAhydro- 
«•Allijrlpjridino: 

CII,  CH- 

H«U     CU  HC  CH. 

I      II  I  ■ 

H,C    «C.CIIj.CH,  HC 

R-ÄtbyliilKriMu 


c<" 


«4»r  ÜMlijAratiDtldia. 

Die  Base  (I)  siedet  swifichen  149—151*.') 

Voll  (Irr  ihr  isomiiren  Has.'  'll^i  lassen  sii.li 
A  l  r  0 ))  i  u  und  Cocain,  so  wie  die  von  diesen 
derlvioreiideii  Baaen  aUeiteo. 

Ti  trahydro-u-Ätbylpyridia  oder  Nor- 
bydrotropidiu: 

CU, 

/\ 
HC  CU. 


II 

HC 


1 


,11 


\ 


NU 

Dasselbe  outatcbt  aus  llydrutrupidiucbior- 
hydtat  dureh  Destillation  in  einem  Strome  von 
trockoncm  Salzsüurcgiis.'') 

Es  bildet  eine  farblose,  krystaUiniscbe,  bei 
fiO*  scbmeltende  Masse,  siedet  bei  161*  nud 
ist  in  \Vassor,  .-Mkuhul  uud  Äther  leicht  löslieh. 
Das  Norhydrotropidin  ist  eiuu  starke  Itaso, 
welche  ans  der  Luft  Kohlensäure  aufoiuimt. 
Sein  C'hlorhydrat  liol'ert  bei  der  DestiUaUoD 
mit  Ziiikstaub  a- Athylpyridiu. 

Dafs  in  dem  Tetrahydro-a-Äthylpyridin  eine 
sekuud&rc  Itase  vorliegt,  vrKiebt  rich  Aos  der 
Eiiateax  des  Kit rosodcr ivates: 

C-H,.N  .  NO. 

Obgleich  damit  das  Norbydrotropidin  weiter 
aneh   als   ein  Redttktionsprodokt  des  o- 

Athylpyridius  charaktcrislort  ist,  so  ist  doch 
xnr  Stande  die  Stellung  der  vier  addierten 
Wasserstoffatome  noch  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt.  Jedenfalls  liat  die  oben  gegebene 
Formel  die  gröAte  Wabrscbeinlichkeit  fttr  sich. 


»•  Met  hyUTetra!iy4iro«er-At1iyl  Pyridin 
oder  Uydrotropidin  (G^Hj^N): 

CH, 

HC  CII, 

II  ü 

"^l  ■**<cu,.cii,. 

N .  CH, 

Daaselbo  entsteht  ans  Tropiu Jodid :    H ,  ^  N  J, 

durch  licduktiou  mit  Zink  und  Salzsilnrc.*'! 
I  Ks  ij>i  tiiuo  starke,  boi  lti7— IbU"  sieUendo 
I  Base. 

Tropiu:  C^HjftNü  oder  u-Methy  1-Tctra- 
hydro>«r«'OxyfttbyIpyridin: 

HC  CU, 

HC      C<(ii  CIL.OII. 
N.CU, 

Diese  Base  wnrdo  zuerst  im  Jahre  1868  von 
Kratit,  s|täter  auch  vou  Lossen  iu  bcii  TropSr 
süure  als  Zersetzungsprodukt  des  Atropins,  und 
nachdem  vou  Ladonbur«*}  auch  als  Spaltungs- 
produkt des  Ilyoscyaniius  erlialtPUi  Ladcu- 
bur'n'.  Knill  und  Mi'iün^'  <;<>waunou  sif  ilanti 
später  auch  uua  iidladouuiu durch  KrliiUen 
mit  llar>t«aB«H',  binw.  mit  Sabs&nro: 

C,,Hj„N<)j  -|-  11,0  =  C,11,,,(>j4-C.II,jN0 

TrcsMttra 


Atropln 
U]r«*c)iiaila 
Bailidmiii 


Tr»^ii. 


Dns   Troiiiii    kn  stailisicit;   aus  al»>ot(itr'in 
Äther  iugrorscu,bei     scbmcLsondou  Krystullou 
oder  Tafein.  Bs  siedet  —  nach  Ladonburg  — 
bei  '-^29**,  ist  hygroskojdsch   uud   daher  iu 
Wasser  undAlkoholioicht  löslich.  Diu  Lösungen 
reagieren  itaric  alltalisch.    Mit  Baryt  oder 
'  Natronkalk  auf  Rotglut  erhitzt,  zerfallt  es  in 
1  Methylamin  uud  einen  als  Tropiliden  be- 
ll zeichneten  Kohlenwasserstoff:  C^H^.  Beim 
Krliilzeu  mit  konzentrierter  Salzsfiuro  und  Eis- 
I  cssig  auf  180*  oder  mit  verdünnter  Schwefel- 
!  säure  auf  230°  spaltet  das  Tro|)iu  ein  Molekfll 
\V asser  ub  und  geht  in  Tropidin:  G^Hts^ 
i,  fiber.^ 


*)  LeUmann  u.  Müller,  B.  B.  28  (18901,  S.  684.  II 

•)  Udenbur?.  B.  B.  20(1687»,  S.  IM.';  und  It     •)  Ann.  Chem.  Pharm.  äOC  (I8H1),  S.  292. 
Lellmann  u.  Mülkr,  ibid.  28  (lö'.iO),  S.  ttfi.         ,      «)  B.  B.  17  S.  ]52  u. 

Ladenburg,  B.  B.  SO  (löb:),  S.  ltH9.  |,     ')  Ladcuburg,  Ann.  Chcm.  rbarm.  217  (1883), 

*)  Ladenbug»  B.  B.  It  (1883j^  8.  im         ü  S.  117. 
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Durch  niuclu'udo  Judwaüserstolfsüuro  Und 
Pbospbor  wird  1ro|)iii  in  das  Jodid: 

CJf,,N.I,. 

üüurgffüUrt.  Büiin  Erhitzen  auf  läiJ"  liefert 
OS  Icdiglkli  Tropidin:  ( JI,gN,  d.  Ii.  n- 
MothyUTotrabydro-a-VioyUPyridtb: 

CH, 
HC  CII, 

'l    \  II 

Dil'  L'li  ii  lic  l?;isc  nitsfi'lit  nmh  tin<  1-A-^niiiii. 
Duith  Oxydation  mit  (  tiromsäuru  wird  Trupiu 
iu  die  xwoibOBische  Tropintäuro:  C^Hj^NO« 
vorwandelt.  Heim  iHlinniltln  mii  Kaliuin- 
puruiangauat  spaltet  es  eine  .Mitlijlgruppc  ub 
und  geht  iD  Tropigenin:  C.II,, NO  —  «ino 
sekondiro  Bwo  dor  Konsütutiou: 

/\ 
HC  CH, 

>       >  II 

HC  C^" 

\^  NjHj.CHj.OH 

KH 

—  Uber. 


wurde,  l'eruor  wies  derselbe  Forsclier  nach, 
dafs  die  ZusammcusotznuR  des  Scopol  ins 
niclil  den  obigen  Formclausdrückeu,  gonderu 
il(T  Formel:  C^n,..,NO.,  entspricht,  wolchor 
Befund  durcli  die  Untersuchuunon  Ilesse-'s*"! 
weitere  Itestütiguug  fand.  Der  Letztere  brachte 
fOr  das  ScopoUu — •  in  .\ulchnnii^'  au  die  ur- 
s)>rünglicl)c  Itononnuiig  des  .Scopoiamins  als 
Ilyuseiu  —  die  liezeicliuuug  Osciu iu  Vorschlag. 
IHeraos  folgt,  dass  un<-h  dorn  gegeuwilrtigen 
Stunde  der  Frat'c  die  Uenenuungen :  Psctidii- 
tropin,  OxvEioiiiu,  be/w.  Oscin  gleichbedciuoud 
mit  Scopolin  sind,  w;lhrend  die  ursprüng- 
liche Pv/ri.  bmiin,'  II  \  ris(  i  !i  für  dasdas  Scopolin 
als  Spaltungsprodukt  licierndo  Alkaloid,  der 
gegeow&rtig  fär  dasselbe  angeoommoDOD  Ho- 
ueunung  „ScopotamlB**  ODtspricbt  (vergL  bei 
S  c  0  p  0 1  a  m  i  u). 

Das  Scopolin  eotstdit  MS  dem  S«op«l- 
amin  «io  dasTropiu  aus.Uropiü.  nvii^i  vamin  ctc, 
beim  Erhit^eu  desselbeu  mit  liarytwasser  oder 
Sahs&nre.  In  beiden  Fftllen  resnltiert  als 
zweitca  SpaltnngBproditkt  Tropaiänrc: 

C„  H„  NO,  +  H.0  «  C,H„NO,  +  C.H,  A 


Tr»iii 


Scopolin:  C^U,,Mu,. —  Uic»e  dvin  Tropin 
nabcstehendi»  Vorbindung  i«t  das  basische 

SpaltUHL:  |innliil;t  ili  -  S  c  o  p  ol  a  ni  i  it  ^.  Das 
i»cu|H)lin  wurdü  zuerst  im  Jabru  ItiäU  von 
Ladonbarg  darcb  Erhitzen  des  von  Demselbon 
ans  lim  Mutterlaugen  der  Hyoscyamindar- 
stcUuug  isülierten  sog.  Ujoscins  —  dessen 
Znsammensetznng  Ladenbnrg  anfänglich  za 
(',.11,,, NO.,  annahm  —  mit  Itarythydrat  f:e- 
wonuco  upd  als  Pseudotr  o  piu:  Ü^H,^NO, 
bezw.  Ozytropin:  ('hHisNö,,  beschrieben.') 
Spiiter  wurde  judorh  (Itirih  K.  Schmidt*) 
dnr  ^iaehwois  geführt,  da/-,  ili. Spaltungs- 
base nicht  einem  mit  Atroptii,  bezw.  Ilyos- 
cyainin  isomeren  Alkaloide,  wie  diea  von  dem 
Ladviiburg'scbcn  Ilyoscin  angeuommca  wnrde, 
entstammt,  souderu  dafs  dieses  letztere  identisch 
mit  dorn  nach  der  I  <iiii;rl:  (',.1I..,N0^  zu- 
sammengeset/ten  Scopol  amin  ist,  welches 
zuerst  von  E.  Scliuiidl  ;  aus  der  Wurzel  vou 
Scopolia  japoaica  and  8eop.  atropoides  Isoliort 


Das  Scopolin  bildet  farblose,  bei  llO"  schmel- 
zende Nadeln,  Es  ist  eine  tertiäre  Base,  geht 
aber  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  lSaryuniper> 
manganat  in  eine  sekundäre  Hoso,  das  Scopott" 
geniu  (  ,U,,NOj  über.  Dieses  letztere Hoforl 
ein  krystalltsicrendes  Nitrosoderivat  und  wird 
durch  Melhyljodid  wieder  in  Scopolin  zarttck- 
verwandelt.  Es  bestehen  sonach  zwischen  Sco- 
]*ülin  und  Scopoligeniu  dieselben  genetiscboD 
l!ezieiiuni;en,  wie  sie  fflr  Tropiu  und  das  ans 
diesem  durch  ficrnüfsigtc  Oxydation  mit  Kalium- 
(»erinauganai  entatehcndo  Tropigeuin  be* 
kannt  aiud-  '^) 


C,H,..0  .  MI 


C,II,.0 


NU 


(,n,,ox  .  CH,  ► 

Tmiiin 

(vci%L  oben  bei  Tropin.)  «h.  tM^-mm.) 
t)  Tropef  ne. 

:  Ilomalropin,  .\tropin.) 
Die  Gegenwart  dt^r  Hydroxylgruppe  im  Mole- 
kül des  Tropius  befähigt  dasselbe,  mit  Süureu 
zu  znBammeDgosetzlon  Atbern: 


*)  Ladeabiug,  Ann.  Chem.  Pharm.  SOG  (1881),  ||    *)  Ann.  Cham.  Pharm.  871  (1893)  S.  120  a.  Vit 

&  219.   Tn^t.  auch  Pharm.  Cnittalb.  88  (1'993),  '  (1893),  8.  84. 

8.  6J^^.  *)  K.  Schmidt,  Naturforscher- Vcrsamml.  Wien, 

«)  An  h.  derPhiirni.  280  (IH'.VJ).  S.  207  u.  282  ,  ItflM;  vergl.  auch  Pharm.  Centralh.  Sö  (1891), 

(IB'ii  .  S.  m.  I  S.  600. 

»)  Ibul.  228  (löüt,)),  S.  lay  u.  |[ 
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c^ii^y .  OH 

Xtufl» 


—  WMrio  U'  ein  Säun-radiKal  bedeutet  —  zu- 
siinmienzutretcn.  Man  uiitorsiheitlet  diese  Siiiire- 
ester  de»  Tropiiis  als  Tropeino  .vergl.  aueh 
S.  'M2,  S  i-  ( » p  o  l  e  V  II  e.: .  Dieselben  zerfallen  nach 
der  Natur  der  in  iliueii  euthaltenon  Sftarc- 
rosto  iu  ivici  Gruppen :  In 
1.  lYopehio  mit  aroniatischea  SAureroatcn. 


2. 


lu  die  erstgcuannte  Cirii|ipe  der  aromatiseheu 
Tro|icfne  gcbCren  die  beiden  zur  Zeit  noch 

wii-bti'/!<t('T>  TnippiHf :  da«;  iiatrlrüdt  vorkom- 
meiitle  Irojteiu  Atio|iiu  und  das  IIoiu- 
ntropin. 

Von  diescu  eut^Ulit  da«  Atrnpiu  aus  der 
V'eruiuiguug  dvh  Tropins  nut  (kr  rro]iasuure: 


HO  .  CO  .  CH/ 


011 


—  »oshalb  Aueli  dm  resuliiorcndo  TropeYn 
(Atropiu): 

CH, 

HC  (II.. 

HC  /^«"» 
\  /     CII,  CH^.O.Cü.ClI 


CH,  .  Oll 


ah  Tropyltropeui  bezeiclmet  wird  — 
«lilbrend  das  II  tun  a  t  r  <>  p  i  n  IniiKepen  das 
Tropelu  der  P  Ii  e  n  y  I  it  1  y  k  o  I  s  a  ii  r  .  mli  r 
Maudelitiln  re,  d.h.  0.\ y  to I  uy It r  o pe  i  n: 

CIL 

HC  eil, 

I       i  /H  c  II 

HC    „C<  /^«"i 

^  "   CIL, cn,. U.CO. CK 

>.CH,   ■  \o„ 

ist,  drmitnrh  (ine  <'H,-6nippo  woaigoT  als 
dos  Atropiu  eniliiilt. 

Der  Groppe  der  arematischeo  TropeTno  bat 
in'iiprrliii'.'s  Merck  die  zweit»-  '^Miriio  ficr 
K  e  1 1  s  ii  u  r  ü •  T  r  (I  p  i  n  o  s  t  e  r  iüu/ugetagt,  von 
denn)  die  «icbtigsteo  im  Anachlors  an  dte 
aromattachoii  Tropeine  kant  Erwübnang  finden 
aoHoo. 

Homatropin  {PbeaylglykoIjrltropeTn 
odor  Oxy totnyltropofn): 


/ 

c,H„No.  co.cn 

Znr  Dantcllung  dos  Homatropii»  orbitxt 

mau  gleiche  Mnlol^nli  Trojim  und  Mandel-fturo 
(PheuylglykoLsüure  oder  Formobeuzoyl- 
sfturo)  bei  Gegenwart  von  verdQunter  Salz- 
säure auf  inri".  i>a<?  Keaktionsprodnkt  wird 
mit  KaliumiarlMMiat  goI'&Ut  und  das  Alkaluid 
mit  Äther  oder  Chloroform  ausgezogeii.*) 

Das  Iloniatropin  krystallisiert  in  farblosen, 
bei  95,5 — 5H'V'»  scbmeUenden  Prismen.  Ob- 
wohl in  Wasser  wenig  Idelich«  ist  ee  trotzdem 
hygroskopineh  nml  daher  nur  SCbwOT  In 
Krystulic»  im.  urballeu. 

Es  wirkt  wie  A  tropin  mydiiatisch,  ist  aber 
weniün-r  L'iffiL;  a!^  Jii'-o-i  uiiil  wird  daher  wie 
Atropiu  iu  der  Augcubuilkuudc  uud  zwar 
banptsaehlich  in  Form  dos  Dromhydratoa  an* 
gewandt. 

Das  Cblorau  rat: 

C,,II„NO,  .  HCl  .  AuClj 
bildet  schwer  lOslicbo  PriimoD. 

I)a.^  T'ikrnt  kiTstalllriert  in  glUnzondon, 
gellieii  I>l4tffhen. 

Uoraatrapinbromhydrat.  —  Mau  stellt 
dasselbe  direkt  ans  der  Rohbaso  durch  Nen- 

Iralisieren  mit  Üroniwassersloffsaure  dar.  Es 
bildet  rhoinbiscbc  Prismcu  oder  aber  ein 
Weibes,  ktystailinisebes,  geraebloses,  bei  310* 
sebnieliendes  I'ulver.  Durch  langsame  Krystal- 
lisatioii  aus  Alkohol  kauu  uiau  es  in  grofsea 
Krystallen  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  leicht, 
in  u'ruiiliiilichem  Alk'ihnl  sclnvi-r  li.slirli  uud 
bcbnerer  uoch  iu  absolutem  Alkohol,  lu  Chloro- 
form ist  es  fast,  in  Äther  ganz  nnlOslich. 
Seine  wüsscriKc  Lösuug  (  I  :  'iSS)  reagiert  neutral 
uud  wird  —  mit  Öalüsäure  ang^uert  — 
weder  von  Tannin  noch  von  Pfaitineblorid  ge- 
fallt, .lod jiKikulitiiii  1  r/eugt  biugegeu  einen 
braunen,  Kaliuinhydroxyd  iu  geringem  Ober- 
sebnfs  einen  weifsen  Niederschlag.  Silberaitrat 
cr/eugt  in  der  neutralen  wassorigOU  LöSUDg 
eine  ci'll<llili  \\.'if-.i>  F.»!!!!!!!;. 

Nacliweis  von  Atropiu,  bexw.  Ujoscya- 
mln  fm  Homittroptn.  —  1.  Dernaehdem 

A)>r.'uir1ir-ri  \oj;  '  1 1  f  'l'ri'i '11  nifrr  S.iliirl' r- 
süuro  Uber  ca.  lUii  g  llomatropiubrombydrat 
in  einer  Porzellanschale  verbleibende  Bttckstand 
darf  kaum  gelblich  gefUrbt  erscheinen  und 
darf  nach  dem  Krkalteu  anf  Zusatz  von  al- 
kohoUsdier  KaUlang«  im  Oborsebnfs  keine 
violette  Farbe  annehmen. 


')  Ladeuburg,  B.  B.  13  (ks-Süj,  S.  107. 
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3.  Dm  nomatropinbromjiydrat  darf  eich  iu 
wasscrfrcjcm  Cliloroform  mir  s]>ur\voi8c  lüst'U 
(die  IJrorohjdraJo  \oii  Alropin,  bczw.  Ilyoscya- 
nin  Mud  in  Cbloroform  loicbt  löslich). 

3.  Die  mit  wi-nig  Wiisscr  bewirUtt«  liiisuiif? 
des  SalzoB  wird  mit  Natroulauge  übersiiUigt 
aud  mit  Äther  aa«g«Bdiatt«lt.  Die  fttheriache, 
älicr  Bo>:l0bicm  Kaliunicarhonat  gotrockiute 
Lüsuug  hiulurläfüt  nach  dem  Vcrduusleu  diu 
frrie  Baao  In  Krystelleii,  deren  Sdinelzpnnbt 
iiadi  dein  Troekeut  Ti  liri  /wiseheti  ?i5  — fKi" 
liegen  uiufs.  Der  Scbmckpuiikt  des  Uyoseya- 
mlna  Hegt  bei  106",  dcrjcuigu  des  Atropius 
bei  115",'».  Ftii-  Tm  iiiiM  hc  der  Bnscn  ist  die 
liothodo  uicbt  brauchbar. 

Eine  Kombination  von  Ilomatropiu  mit 
dem  ebenfalls  niydriatisih  wirkenden  Kplie- 
driu  (8.  d.)  kommt,  nouerdiags  unter  dem 
Namen  Mydria  in  den  Handel.  Das  Produkt 
bildet  ein  weifses,  in  Wasser  lüsliclies  l'ulvcr 
nud  findet  als  Mydriaticum  Anwendung.') 

p-Metbylbomatro|tiu; 

CgH,,NO  .  CO  .  CH<OH)  .  t„H,  .  Cll,. 

Dasselbe  wurde  nuucrdinga  von  Merck") 
durch  wiedorboltcii  Eindampfen  von  p-inothyl- 
mandcisanrrcm  Tropin  mit  verdflnntcr  Salzsfinre 
erhalten.  Diu  N'erbindnng  bildet  anfangs  einen 
Sirup,  der  jedoch  mit  der  Zeit  krystallinisch 
erstarrt. 

Das  Chloranrat: 

^  iT"j3^"a  •  HCl  •  AnCla 
von  der  gleichen  Zusaniniensotzung  wio  das 
cntspreeliende  Atrüpindopi>elsalz,  scheidet  sich 
aus  der  wüsserigcu  Lö>ung  iu  /.u  l'I'imt  nkuhl- 
artigeu  Gebilden  vereinigten  N.akln  .ili.  Es 
ist  in  Wuitöer  schwer  lüülich  und  schmikt  l)ei 

Alropin  (Datnrin):  (  .  H  .  NO,.  —  Das 
Alro]>in  xviinle  zum  ersteun.aK'  nn  Jahre  ]^'M 
von  Mein  und  iiieruuf  ■—  im  J.ihre  lb;{3  — 
von  Geiger  und  lles^o  isoliert.  Seine  Formel 
wnrdt'  von  I.iehig  festgestellt.  Es  findet  sich 
iu  allen  Tuileu  der  Atropa  lieiludouua  uud 
in  den  Samen  von  Datnra  Stramoninm: 
beide  Pflantea  ans  der  Familie  der  Sola- 
uaceae. 

Synthetisch  entsteht  das  Atropin  ans  Tropin 

init!  Troi>a.s"iiii  »■  i1iiri!i  Ijut^cres  Erwürmeu 
dcrsclbcu  mit  verdüuiitir  Salzsäure  im  Wasscr- 
bade  (Ladenhnrg): 

C,H,.NO  +  C.H,.0,  -  C„H„NO,  +  H,0. 

Hyoscyamin  lilf-t  sich  in  Atropin  tiberfübreu, 
indem  mau  erstcres  währeud  sechs  Stnudcu  auf 


seiuou  Schmelzpunkt  erhitzt  (E.  Schmidt,  WilOt 
oder  alter,  iiKlt  in  mau  jr  1,0  g.  Hyoscyamin 
iu  10,0  g.  Alliuhul  luäL  iiiid  die  Lösung,  mit 
einem  Tropfen  alkoholischer  Natronlauge  ver« 
setzt,  bei  gewoliiilic-hcr  Tftn|n  ra'.or  sich  selbst 
Qborläfst.  Nach  zwei  .Stunden  ist  boreit«  alles 
H]r«e<7amia  in  Atropin  «bergefohrt  (Will). 
Dio  gleiche  rmwaiidliing  bewirkt  Natrium- 
carbouat  uud  —  jedoch  um  vielem  laugttamor  — 
Ammoniak  (Will  and  ßredig). 

Hieraus  folgt,  dafs  auch  bei  der  Darstelluug 
der  bolauaceeualkaluido  das  Ilysocyamtu 
notwendigorweise  in  Atropin  Qbergofaen  mufe, 
zumal  \^ i'iiii  die'  iltnvh  Allcalini.  Invw,  Alkaii- 
carbouato  iu  Freiheit  gc&ützteu  llohboscu  mit 
diesen  mrwirmt  werden.') 

Will  hat  überdies  auch  direkt  nachgewiesen, 
dafs  die  aus  denselben  üclladouuawurseln  ge- 
wonnene Ilyoscyaminmenge  im  direkten  Ver- 
hältnis zu  der  auf  die  Darstellung  verwendeten 
Sorgfalt  steht.  Der  Gehalt  au  Alropiu  betrügt 
für  Atropa  Üelladouua,  wie  für  Datura  Stra- 
moninm  fast  nie  mehr  als  0,5  Froz.  und  ist 
sogar  meist  ein  uoch  viel  geringerer.  Über 
die  Verbreitung  des  Atropius  iu  deu 
vorgenannten  beiden  Mntterpflauzcn  vorgL 
man  im  wirrten  Abschnitt  anter:  Alkaloide 

rler  So!  an  ai  i  ac. 

Darstellung  des  Atropins  aus  Atropa 
Belladonna.  —  Dehnft  Extraktion  des  Atro- 

|iiu>  .111-  dieser  wird  das  7\i  l'cL'iun  der  Hinte 
gesamuielto  frische  licUadouuakraut  im  Stciu- 
mOrsor  zerquetscht  nnd  der  Saft  nach  dem 
.Auspressen  durch  Erwürmeu  auf  ÖO — voni 
gelösten  Eiwoifs  befreit.  Je  1  Liter  des  so 
geklärten  und  abgekohlten  Saftes  versetzt  man 
hierauf  mit  -1,0  g  in  wenig  Wasser  gelöstem 
Kaliumhydroxyd  uud  äU,Ug Cbloroform,  schttttolt 
eine  Minnto  lang  nnd  fiberUtfet  dio  Mischung 
beliufs  .Vbscheidiing  des  ( 'hloroforms  der  Ruhe. 
Dio  grilngefurbte  Chloroformlösong  wird  ab- 
gctreunt,  wiederholt  mit  Wasser  gnraschen, 
bis  letzteres  nicht  meiir  gefärbt  erscheint  und 
.schliersli(h  das  Cliloroform  im  Wasserbade 
ubdestilliiTt.  Dem  Dcstillationsrackstande  ent- 
zieht man  die  Hase  durch  Kehaudela  mit 
weuig '^khw'-'fflNänre  i-nlhalti-iulcm  Wasser,  wo- 
bei ein  gnuitjt'l'arbUs  llar/  /iirih  kbleibt.  Aus 
der  schwefelsaueren,  farblosen  Atropiulösung 
fallt  man  die  IJaso  durcli  Kaliiiimarlionat  in 
geriugom  Cberscbufs  und  krystuliisiert  das 
Alkaloid  ans  Alkohol  dnrcb  freiwillige  Ver- 
dnusfinifr  de*;  let/fcreu  um.  Nadi  doniselbcn 
Verfaiiren  Jälst  sich  das  Atropin  auch  aus 


>)  Merck't  Jahreshtr  mi,  S.  84. 
•)  Ibid.  8.  10. 


1  «)  Aaaal  di  Cbim.  e  di  Farn.  9  (1889),  S.  'ü-, 
I  Will  o.  Brtdig,  ibid.  &26  n.  10  (1690).  ik27'^. 
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dem  ans  Saft  dargoetollten  BeUadonnaeztmltt 

gewinnen  (Habourdin\ 

Die  im  Vorstcheudcu  skizziert»  DanUiUangs- 
metliode  des  Atropint  iMt  durch  Oerrard,  Pesci, 

Procter  und  Andere  mt^hrfnrhc  A!>;indcriinjren 
crlalireu.  Besonders  cmpfoblen  wird  noch  das 
nadtfolgeBde  modiHzierie  Verfalnent 

'/woi-  bis  dreijllhriiye,  vflilig  trockene  und 
fein  gepulverte  Belladouuawarzel  wird  zwei 
Mal  mit  90-prozentlgem  Alkohol  anter  ge- 
lindem Erwilrmon  nnsiPTroKoii.  Die  filtrierten 
aUtohoUscbea  Extrakte  vorsetzt  man  mit  wenig 
—  VBgeftbr  4  Pn».  dee  in  Arbeit  genonunoDen 
Wiir/clpulvcrs  —  jrelüschteui  Kalk,  I.lf^t  24 
StuDdeu  stebeo  und  filtriert.  Zum  Filtrat 
glebt  man  bieraaf  verdflnnte  Schwefeltftote 
bis  znr  schwach  saueren  Kenktiuiu  stellt  zur 
AbscboidoDg  des  Calciumtolfatcs  boiseiie, 
giebt  ab  and  deaUlliert  endlich  den  Alkohol 
im  Wassorb.uk'  ab.  Der  satu  re  De-<tilI.uioiis- 
rockstand  wird  durch  Scbüttelu  mit  Äther  oder 
PotrolAther  von  Han,  Fett  o.  a.  in.  befreit 
und  hierauf  mit  KulinmcartjoiKit  in  wUsserij^cr 
Lüsuag  bia  zur  schwaeh  allialiscbou  Iloaktiou, 
d.  h.  bis  za  beginnender  TrUbung  vcrsct/t. 
Nach  viuruii(]/,\saiizigs;tludigcm  Slehiii  haben 
»ich  die  letzten  Uureiuigkeiteu  iu  Form  oiaer 
hanigun,  aber  aoeh  atro|»inflreieB  Mano  aas- 
ge^chiedeu.  Aus  dem  so  f;en  iuigton  Filtratc 
von  dieser  Allt  man  das  Atropiu  durch  Ober- 
aflttigon  mit  Kaltamearbonat. 

Die  nach  'M  Standen  völiiff  ausgoschiedcno 
Robbase  wird  abgepreßt,  zwisclien  Filtrier- 
papier getrocknet,  in  wenig  Wasser  vorteilt, 
nochmals  abgcprefsl,  hierauf  in  Alkohol  ge- 
ltet und  die  alkobolischo  Lösung  mit  Tier> 
kohle  entfiirbt.  Die  entfärbte  alkoholische 
Lüsnng  wird  filtriert  und  eingeengt.  Auf 
Zusatz  von  ca.  dem  seclisfachon  Volumen 
Wasser  scheidet  sieb  das  Atropiu  nach  längerem 
Stehen  in  krystalliuiicbei»,  kODSeutriscb  grup- 
pierten Krusten  ab. 

Aus  der  konzentrierten  alkoholischen  I.usung 
scheidet  sich  das  Atropin  amorph,  nacli  ilem 
Versetzen  mit  dem  fünf-  bis  seeh^fai  lu  ii 
Volumen  Wasser  hingegen  in  glAnziiuduu 
Nadeln  ab.  Das  naturelle,  d.  h.  Ilyoscyaudn 
enthaltende,  sog.  ..leichte"  Atroiiin  schniil/t 
bei  106— lOH",  dua  reiiir,  sog.  „schwere", 
von  Ilyoscyaniin  freie  Alrojiiu  hingegen  bei 
115 — ll.'!>%'i.')  Das  Atropin  ist  optibch  in- 
aktiv, \oraussichtlicb  als  Folge  der  Vereinißung 
gleicher  Moleküle  von  Hechts-  und  Linksatropin 
(Ladenbwg).*)   £a  lOat  aich  in  aOO  Tin.  kakem 


and  in  Bft  Tbl.  Redendem  Waaser;  ferner  löst 

08  sich  auch  leicht  in  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Beuzol  und  Toluol{  am  teicbtesteu 
jedoeh  in  Alkohol  and  —  veno  auch  etwas 

wpiiijjrr  —  in  Athor.  Beim  Krhit/en  mit 
Uarytwasscr  spaltet  es  sieb  in  TropasAare  und 
Tropin  (Loiaen): 

C„H„KO»  +  H,0     CjHj^  +  ^HyjNO 

Mit  ('hrom«!änromtschunp;  e  rhitzt,  liefert  es 
Benzoesäure.  Durch  konzentrierte  Salpetor- 
sftore  wird  ee in  Apoatropin-.  C,,1I,,N0, 
Ubcrgeftllirt  'Pesci'^. 

Das  Atropiu  ist  eine  oiusauerigo  Base. 
Seine  wflsserige  Lnsung  reagiert  alkaliaeb  oad 
seine  Snlzr  sind  in  Wasser  und  .\lkohol 
leicht  löslich.  Aus  deu  konzentrierten  wässe- 
rigen LSsangen  derselben  wird  es  dardi 
Kalinmhydrovvd.  Aniinoiüuk  Und  dio  Alkaü- 
carbouate  partiell  gefüllt. 

Das  Chloroplatinat: 

(C„U„NO,  .  HCl),  .  Pia, 

bildet  bot  »17  — vJiw"  .sclinul/uude  Krystalle. 

Das  C'hloraurat:  C„U,,]SO,  . Hül .  AuCi, 
wird  als  gelber,  krystaUinisebor  Niedorechlag 
erhalten.   Ea  achmilat  bei  136—1117*. 

KomUtatim  (i«8  Atropin«.  —  Die  aU 

Tropin  bozciehnote  Hivse:  0^11,^^X0  bildet 
bei  tüi"  schmckeude  Tttfolcbeo    Durch  wasser- 
entziehende  Mittel  wird  dasaelhe  in  die  saoei^ 
tifTfnio   Baae  Tropidin:  C,H„K  ttber- 

gefuhrt. 

Da  nach  der  Mehrzahl  der  bisher  beob- 
achteten Ki-aktioneu  das  Tro|iin  ;nach  I.adeu- 
burg)  mit  grölj>ter  Wabrscheiidicbkeit  dio 
Konatitution : 

CH, 

iic^  cn, 

II  AI 
HC  «C<C 

\/  ^C1I,.CH,.0U, 

die  Tropaaiaro  aber  .die  Konstitution: 

I 

HO.CO.CU 

I 

OH,.  OH 

besitzt,  ao  ergiebt  sich  für  das  Atropin  (nach 
l^adenburg)  dio  Konstitationsformel ; 


*\  tti'lif  11.  Cu:  HandeUliiTi'  lit.  Ajn  il  ISJ*!),  8  A'X      neuenlinf^^t  vim  ( iailaiiicr,  uiiü  /war  suwolil  lUr  die 
')  DiT  l'isljir  luK-h  HiHst.  heiuie  ixjni  ini.'iift  llf     freie  Ha««'.  liU  üuch  für  da«  .Sulfat  erbracht  worden 
Beweis  der  optischen  inaktivität  des  Atrupins  ist  {,  ^Arefa.  der  Pharm,  iü  ä. 
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CH, 

,  \ 
HC  CII.^ 

il  AI 
HC      •  ^ 


\/  ^CH,  .  eil, .  0 .  CO 
N.CH, 


(vergL  8.  3Si  »Ttopeme"). 


CH,.OH 


Isomere  Atropfv«.  —  Ein  Recbts- 

Airrnii  Ii:  (',.H.,j,NOa  wurde  beim  Fiiiiliuiiprt'n 
vou  TroiiiiiluBUug  mit  Rechts-Tropasäurc 
bd  Oc^wart  von  verdünnter  8afa»Hnre  er- 
biilKii.''  ÜasM'lbe  bildet  glänzende,  bei 
110—111"  schmelzende  Nadeln  und  besitst 
das  q>eufiacbe  Di«biing8Tenn<teeD: 

Du  Cblormnrst  aebetdet  sich  xnnftchst 

als  öl  aus,  erstarrt  aber  nach  ciniprr  Zeit 
zu  uicbl  gUluxeadeu,  bei  146—147"  schmelzen- 
don  Krjrstnileii.  E3n  entopreeihendoB  Links» 
atropiu:  t',.n,,.N<>|  orLält  mau  in  aualoger 
Weise  durch  \  erdanipfcu  vou  Trupin  mit 
LinkB-Tropnsfiaro  in  Form  eines  krystal- 
liiii-i-liru,  lu'I  m"  sciimcl/rnrleii  Pnlvers  mit 
dem  äpozitiscben  Drebungsvermögcu  \u]o  ^ 
—  Dieses  Liokantrö|dn  besitzt  groTse 

Ähnlichkeit  mit  dem  Hyoscyamiu.  i'^t  jrdüch 
mit  demsclbüu  uicbt  ideuü£cb.  Sciu  Goldsalz 
scbmiist  bei  146*  (Ladenbui^  nnd  Hvndt). 
Das  Paeadoatropin  oder  Atrolaetyt- 
tropin: 

,0Ü 


C,H„NO.CO.C 
«cbmiizt  bei  m—l3tfi*) 


/ 


Reaktionen  des  Atropins. 
K  Beim  Erwlrmen  des  Atropins  mit  kon- 

/eutrii  iti  r  Scbwcfelsäure  eutwickelt  sich  ein 
8cbwa*.-hcr  Gerncb  nach  OrangeublQton  (Gag- 
lielmo);  erwfimt  mau  die  FIflasigkeit  bis  zn 
begiunendor  Hraunung  und  verdünnt  alsdauu 
mit  dem  glcicben  Volnnien  Wasser,  so  vx- 
innen  der  ßemcb  an  denjenigen  der  Spiraea 
(Schmidt)  oder  an  den  des  Weifsdorus  (Selmij. 

2.  Mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  von 
1,4  spez.  Ce«.  zom  Sieden  erhit/t,  hinter» 
bleibt  nach  dem  Verduusteu  der  Süure  auf 
dorn  Wasserbade  oiu  gelber  Uackstaud,  der 
anf  Zoaatx  von  atkobolischer  Kalilauge  eiuc 
flcböD  rotviolette  Fftrbung  unimmt  (Vitali). 


3.  lu  alkohoUschon  Atropinlusungeu  ent- 
steht nnf  Ziisal/  vou  Quecksilberchlorid  in 
wässeriger  Losung  ein  gelber  Niederschlag 
vou  Queoksilberoxyd  (Gcrrard). 

Wegen  einif.'<'r  wcitorer,  minder  wichtiger 
Reaktionen  sei  auf  dif  Arbeit  \uu  Gripps") 
verwi«'-!  i;. 

4.  l'iir  (Ifii  L^crichtlich  -  chcmischeu 
Nachweis  des  Airiijiius  ist  besonders  die  tnüg- 
Ucbe  S|>ultung  der  Basct  in  Tropin  nud  rn))>a- 
siture  durch  Alkalien,  Süurcu  oder  Fänlnis- 
produkto  vou  Bedeutung;  fornor  der  Umstand, 
dalfl  sieb  Spuren  der  Base  beim  Verdampfen 
ihrer  wü<:<;erigeu  oder  amylalkobeUscben  Lfienng 
verflQchtigen  kimnou. 

Oegfln  die  allgemeinen  AIfcaloidfeaeeBtlen 
verhält  5;!i-h  Atrnpin  wie  folj^: 

Für  Pikrinsäure  und  Platinchlorid  liegt  die 
Fillangsgrenz»  bei  der  VerdOunung  1 :  lOOO. 
Aus  eitiprozoiitigen  Atropinliisniigon  erhfilf  mau 
das  Chloroplatiu^  in  kleinen,  nionokliueu 
Kryitallen,  das  Hkrat  in  getbes  BiKttchen. 
Auch  mit  noiiklitorid.  Ivaliummerrnrijodid 
uud  Pbosphowolframsdure  eutsteben  uuch  in 
1 :  IQOO  verdünnten  AtropinlAsnngen  Pillnngen. 
Fflr  .Todjdiikaüum  und  Phrmpliriinolrbditn^uro 
liegt  die  Itcaktioosgreazc  bei  eiuor  VerdOua- 
nng  von  1 :  lOOOO. 

'.  Die  wichligstr  und  schÄrfsto  vou  allen 
Heaktioneu  auf  Atropia  ist  Jedoch  in  seiner 
Wirkung  auf  die  Pn^e,  d.  b.  in  seiner 
p  h  y  s  i  (1 1  o  i  s  c  h  e  n  I?  c  n  k  t  i  o  n  ijofreben. 
Die  Pupille  reagiert  auch  mit  eiacm  Tropfen 
einer  1 : 130000  verdOnnten  Atropinlfienng. 
Ein  Tropfen  einer  Losung  \  l'<0O,  ja  St  ilist 
noch  verdttnnterer  Lüsuugeu  bewirkt  dauernde 
Hydriasia  (Enreitemng  der  Pupille). 

Prttfang.  —  Das  reiue  Atropiu  des 
Handels  mnft  anfser  den  Im  Vorhergehundeo 
angoCuhrten  llfulxfioiieii  iuuli  noch  don  fol- 
genden Anfurderuugou  eutsprechen: 

1.  Konzentrierte  Scbwefelstnre  darf  oe  ancb 
nach  Zugabc  von  Salpi  ii  tMauro  nicht  f  irlM  u. 

2.  Ans  der  durch  Neutralisierea  mit  Sali- 
sftnre  bewirltten  wisserigen  I^nng  mofs  anf 
Zugabe  vou  Goldchlorid  das  C'hloraurat  in 
Form  eines  znuttchst  öligen,  nach  einiger  Zeit 
krystalliniscb  erstarrenden  Niederacblages  aus^ 
falleu.  Das  krystallisiertc  Goldsalz  mufs  — 
nach  dem  Trockenen  liei  lOÜ — 106°  —  zwischen 
13&— 137^,  aufserdem  aber  aocb  unter  sieden- 
dem Waaaer  ackmelzen. 


')  Lfldenbnrg  u.  Hundt«  8.  B.  SS  (1889),  '     ')  Anoali  dl  Oliim.  e  di  Farmaool.  10  (i889> 

S.  2590.  I  S.  166. 


«)  Ladeaburg,  Ana.  Obern.  Pbsrm.  gl7  (1883), 

a  117. 
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Da»  llyn  s  (  y  a  in  i»  liefi'rt  uulcr  den  gleuhvu 
Vcriiälliii^si-ii  «'tu  zuiiarlist  ;iiJ*-'li  öli'-;cs,  jcduch 
9tLr  balil  kryüiulliuisch  ersiarroiui«!«  ( iilor- 
aurai,  welches  auter  riedendem  Wasser  oiclit 
s<hinil/t.  Alls  firr  wii^sfriffrii  Lösung  wird 
CS  iu  (lei  Mjo"  scbroelzondeu  lüuttcheu  «rhalUiu. 

Scopoiaiiiiii>(Hyosein-)cliloraQrat 
MI.K  t  -.11.0,  bei  1%— lüS"  schmclzondo  Pri^i- 
mou  iiDd  ist  iu  Wasöer  schwerer  li>sUcb  als 
daa  Hyostgrafnittdoppdaali!. 


3.  Dio  wflssorigo  LOmng  des  Atropins  soll 

weder  ilnreh  Chlorbaryuni  Uiitt'rscliTH  vom 
Sulfat},  noch  durch  Amuiouiuinoxalat  gef:Ult 
werden,  und  beim  Erbitzen  mif  Flatinblecb 
tlaif  Atro]>!a  kolnea  f^flhboetOlkdigen  ROck» 

I  staiul  hinU  ilassen. 

'     Die  folgeudc  Tabollo  outbült  ciao  Zusammoa> 
Stellung  der  «lebtigsten  Unterschiede  im  Ver> 

II  halten  van  Atropin  Uttd  Uyoscyamin: 


1.  Krystallform: 

2.  Optisch  C  B  V  i  rlialtea: 

3.  S  c  h  ni  o  1  /  p  II  II  k  t  : 

4.  Chloro])Utiuate,Sin: 

5.  Ghtoranrate: 


&  Pikrato: 


Atropin 

Rbouibischc  Prismuu. 
Inaktiv. 
115",5. 
197—200«*. 
Öliger,  später  krystallinisch  er- 
starri'iidcr  NtctI erschlag.  Schmilzt 
uukr   sitHlotidum   Wasser  und 
tro<ken  bei  135—137*. 
Gi'ÜK',    in    kaltem   \Va«!«er  sebr 
schwor  lösliche  Ulattcheu.  Sclimck- 
pttokt  ITS'-lTfi* 


7.  Jud-Jodkaliuiu:    Uraauer, üUüriuigcr, uucb  oiuigcr 

Zeit  kiystaUiniflcb  orBtarrender 
Niederschlag. 

8.  Kalium-Morvori- 

Jodid:  WeiAer,  kftsiger  Niedorscblag. 

9.  Tannin:  Kaum  sichtbare  Trübung. 
10.  Qoecksilber  Chlorid:  Ölfürmiger,  zu  Tafeln  erstarrender 

Niedencblag.  Jo  stark  verdonnten 
Lösangon  bleibt  die  Reaktion  ans. 


Uyoscy  amin 
Quadratische  Tafeln. 

aoe». 

OUger,  bald  krystallinisch  werden* 
der  Xieders»  Iilag.  Unter  sif  iloii- 
dom  Wasser  nicht  schmelzend. 
Schmelzp.  leo**. 

ÖlifT'T,  ZU  (lru<'e!ifiürmi)j:  vcroiiiig- 
teu  Nadeln  erstarruuder  Nieder- 
sdilag.  Venrandelt  sich  beim 
Verweilen  in  der  Muttorlaucro  iu 
schöne,  vierseitige,  in  kaltem 
Wasser  sebr  schwer  Idsiiehe 
Tafeln,  '^.liniel-'i..  Ifil  — la'?". 
Sofortiger  Niederschlag  des  Por- 
jodides. 


Wie  bei  Atropin. 

Schwache  Trübung. 
Wie  bei  Atropin. 


Niie1iw«ls  mä  Bestimmang  von 
Atropin  1111(1  llyoHcyamiii  im  Extraetam 
BelLMlonnae  und  im  Extraetam 

Hyoscyami. 

Die  Idoutifizieruug  der  beiden  g*  nauiitL-n 
Extrakte  geschieht  am  geeiguotslon  in  fol- 
gender Weise:  Aus  der  wässerigen,  luit  Salz- 
säure oder  besser  mit  Schwefelsaure  auge- 
siiiierten  Kxtraktlösung  wird  da.s  Alkaloid  mit 
Kaliuiumercurijodid  gefiUlt,  der  Alkaloidnicdur- 
schlag  gesammelt,  in  Wasser  suspendiert  nnd 
der  mit  eiiiiL;en  Tropfen  Ammoniak  alkali- 
aierteu  I<las8igkeit  die  dadurch  in  Freiheit 
geeetste  Base  dareb  Anssebttttebi  mit  Chlore* 
form  ontzofjcn.  Der  nach  dem  Verdunsten 
des  letzteren  hiuterbioihtiude  UackstanU  ma£B 
die  fttr  Atropin,  beatw.  auch  Hyoseyamin  dia* 
rahteristiBdio.  sogen.  Yitali'sche  Reaktion  mit 


Salpeteri'Snrc  nnd  alkoholiaehem  Kali  geben. 

Handelt  es  siLii  jedoch  um  eine  geuane  Idon- 
titizierung  des  vorliegenden  Alkaloides,  so  ist 
dies  nur  auf  mikroskopischem  Woge,  mit  Hilfe 
der  die  beiden  Ita.seu  cbarakterisiorendon 
Kry^>tallform  möglich.  Das  Atropin  erscheint 
uiitt^r  dem  Mikroskope  iu  Form  kleiner,  feder- 
formiger  Krystalle;  Ilyoscyaiiiin  liinL,'et;i  u  kry- 
stalli'^iert  in  kleinen,  filn-reiniiiider  liegenden 
Kreuzen,')  oder  aber,  bei  laugsamer  Krystalli- 
sation:  Atropin  In  prismatischen,  rhombischen 
Nadeln,  Hyoscyamitt  in  quadratischen  Tafeln 
(Fock). 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Q  na n* 

t  i  t  ;i  t  ^b  p  ;  i  m  m  u  n  g  der  in  den  beiden 
guuauutcQ  Extraktvu  eutbaitoucu  Alkaloidc. 
Als  Haaptschwierigkeit  tritt  der  Aosfahmng 
derselben  der  hohe  Oekalt  der  beiden  Extrakte 


0  Leoeken,  Jahrssber.  f.  Pbamdi.  1687.  8.  304. 
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11.  Abscbuiu.    üaMa  vait  gcschlaaseuer  Kette. 


an  Pektinsnbstanyc  ii  —  <Ii  i  scllr  lu  trä^'t  für  i 
da«  Belladouuaextiakt  14—34,  uicistens  UO^dO 
Prozent —  entgegen.  Zo  ihrer  Entfemnng  I 
empfahl  II.  Kuuz-Krausc zuorst  diu  wieder-  i 
holte  FAllnog  der  wisserigeu  ExtrakUOsaog  i| 
mit  Alkohol,  welches  Verfahren  apiter  von  |i 
Schwcissingcr  bei  licrvon  Diesem  ausgearbeiteten,  | 
im  üacbstebeDdOD  mitgeteilten  Metbode  zur 
AnwendnuR  gebracht  varde.    Die  von  Konz»  , 
Krause  ')  auf  gewicbt&niialytiscbcm  Wege  and 
mit   grölaerea  Extraktmengen  (60,0  g)  ans- 
geffthrten  Alkaloidheatimmangcn  hatten  zanaebst 
den  Zweck,  überhaupt  die  fOr  die  beiden  ] 
Extrakte  gtlltigeu,  bis  dabin  noch  nicht  mit  i 
Sicherheit  bekannten  Greniwertc  festzustellen.  1 
Waren  diese  bekannt,  so  konnte  fUr  dioZwecke 
der  Praxis  eine,  kleinere  Extraktniengen  und 
geringeren  Zeilaniwand  erfordernde  Methode 
in   Anwendung  kommen,  vorausgesetzt.  daf& 
die   mit  ihr  erbalteucn   Resultate  den  mit 
gröf&eren    Extraktniengen    gewtinnencn  eiit- 
spraebCD.  Bei  Verwendung  von  50,0  g  Extrakt 
war  es  niüglich,  zahlreiche,  bei  kleint  i  t  ii  E\- 
traktmuugcu  unvermeidliche  Versucbsfeiiler  uus- 
fluehaltoii.   Die  derart  erhalteneD  Gremwerte  || 
sind :  | 
1.  Für  Kxtract.  lielladonn.  l'h.  (ierni.  II: 

1,H  Proz., 

II.    „       n      Hyolcyami  Ph.  Germ.  II:  ; 

0,51  Proz. 

il 

Zahlreiche,  später  und  von  verschiedenen  i 
Iteobachtern  mitgeteilte  n('<timmuugou  haben  ' 
gezeigt,  dafs  dic-^e  Zahku   in  der  Tbat  den 
Alkaloidmazimalirarten  der  beiden  Extrakte  | 
entsprechen.   So  fanden  Piiii*taii  isnd  Han?nni 
in  etucm  nelludunuacxtrakt  aus  iilattern  eben- 
falla  ],B  Proz.  Gesamtbaseu.  || 

Aus  allen  bisher  \  erüffeutlichten  Unter-  i, 
sucbuugeu  crgiebt  sich  ab  Mittelwert:  h 

FQr  Extract.  BeUadonaae  1—9  Proz.  || 

Gesamtbasen, 
„        „      Hyosiyami  0,3—0,9  Proz. 

Geaantbasen.')  i| 

Die  für  für  l'raxi<?  von  St  bwcis'^iiigcr*^  seiner- 
zeit au^carbeitetc  moditlzierte  liestimmungs- 
mctbodo  oDthielt  als  neaes  Moment  die  titri'-  jj 
mciriscbo  KoutroUbeatlnmoiig  der  erhaltenen 
Alkaloido:  i 

S,0  g  Extrakt  werden  in  sehr  wenig  Wasser  Ii 
gelöst  und  die  Lösung  mit   dem  futiffachen 
Volunieu  Alkohol  gefallt.  Nach  dem  Abgiefsen  , 
der  alkoboliflcben  FlflaaigkeU  löst  man  den  '■ 


Rückstand  von  nenom  in  wenig  Wasser,  fallt 
wieder  mit  Alkohol  and  wiederholt  diese  lie- 
handlnng  im  ganzen  vier-  bis  fttnfmal.  Die 
alkiilioli^(  licii  Lösungen  werden  vereinigt  und 
auf  Exiraklkonsistcuz  verdampft.  Den  Kück- 
aland  versetzt  man  mit  60  cc  Sehwcfelslnro 
von  1,2  spez.  Gew.  und  erwärmt  ii>.  hallie 
Stunde  anf  dem  Wasaerbade.  Hack  dem  Er- 
kalten filtriert  man  die  LAsong  in  einen 
Scheidetrichter  und  macht  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisch.  Die  alkali»cbü  Flüssigkeit 
wird  hierauf  dreimal  derart  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt,  dafs  man  das  Chloroform  der 
ersten  Extraktion  erst  nach  mindestens  sechs 
Stunden  durch  frisches  ersetzt.  Die  vereinigten 
Chloroformlösungeu  werden  \erdanipft  und  der 
Verdampf uagsrttckstand  iu  .\lkohol  gelöst  mit 
■  ,P5-N-Salz8Änre  titriert.  Mau  kann  auch 
den  VerdampfungsrUckstaud  in  einem  Ober- 
schufs  der  Silurc  lösen  und  iu  der  Lösung 
nach  schwachem  Krwilrmen  im  Wasser  bade 
und  FiltrieroB  den  Saareaberscbufe  mit 
N-KalilatJfrr  nntor  Vcnvnithirif:  von  Cocbiniillc- 
'iiuklur  uU  Indikator  zurucktitncren.  1  cc 
Vi  to*N-S4i  1  />  a  1 1  re  ucatralisiert : 

Atruj.ia  O.uOiÄö  g, 

llyoscvamin  0,(,I02H9  „. 
Aus  der  titrierten  Lösung  zieht  mau  nach 
dem  Übersättigen  mit  Ammoniak  das  .Mkaloid 
durch  Äther  aus  und  verwendet  den  Ver- 
dampfuugsrttckstand  nach  der  zur  Kontrolle 
ausgeführteti  Wiauiij»  für  die  Identitätsreaktion. 

lu  den  letzten  Jahren  hat  die  Gehaltsbe» 
Stimmung  der  narkotischen  Extrakte  Im  all- 
ireinciTicii  lind  die  des  Helladoiina-,  bezw. 
Bilsenkrautextraktes  im  besonderen  weitere 
Förderung  darch  mehrere  neue  Methoden  er- 
fahren, die  mit  hiureicheuder  Genauigkeit 
Schnelligkeit  der  .Vusführung  vuroiuigeu.  Von 
diesen  sei  hier  noch  das  Schwelssinger-Sar- 
Tiow'schc  Verfahren*)  k»it/  orwalml.  Na(^h 
demselben  werden  2,0  g  Extrakt  iu  Hcc  Walser 
gelöst,  mit  9  cc  Ammoniak  versetzt  ond  mit 
40  cc  eines  Gemisches  \on  15  Teilen  Chloro- 
form und  2ö  Teilen  Äther  sehr  stark  durch- 
geschttttelt  und  zum  Ahaotien  beiseite  gestellt. 
Narli  ( iiHT  halben  Stunde  nimmt  man  mit 
der  Pipette  20  cc  der  klaren  Chloroform&ther- 
schicht  ab,  verdanetel  das  Lösungsmittel  in 
ciiifr  Piir/i  ll.iii-.  halp,  löst  den  KfUkstand  in 
üiuigcD  Tropfen  .\lkobol,  setzt  5— (i  Tropfou 
Cochonilietlnktor  als  Indikntor  hinzu  nnd  titriert 


•)  H.  Kun/.-KranM^  ATdi.derPhvm.  SSS(l88ö),  ')  Vcnturini,  AnnaL  diObbsk  e  diFumaool.  14 
S.  7iMi  u.  7(1*1.  (IS'.H),  S.  141. 

I.  c.  S.  7ü6.  »)  Pharm.  Centm)haUet7(l«86\&  4^2.  Jahiea- 

*i  L  c  8.  70»w  i  b«r.  f.  fharoMduian.  n.  Pharmacie  1886,  S.  302, 

>    «)  Pham.  Omtralh.  Si  (1690),  S.  771. 
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bis  nr  ZwieMrOte  mit  HonduTtslel-Nornal- 

säurc.  Der  gefniidLnc  AlluUoidgdialt  ontS]>richt 
oiaem  Gramm  Extrakt, 
Ist  die  CAlorofonuldienniscIrang  achverer 

als  die  Extraktlösnng,  so  läfst  man  die  ersterc 
ans  einem  kleiuen  Sclicidetricbtcr  ablaufen, 
oder  aber  man  bedient  sicfa  efaes  kleinen 

Mischoylinders  mit  sciitliclicm,  an  der  Basis 
ADgebräditen  Ablafahahu. ')  Im  Anschlurs  an 
diese  Seliweifitinger>Sarnow'scbc  Ausschuttel- 
nngsmotbode  sei  hier  noch  auf  die  van  Loddou- 
Hulschosfh'scho  rorforatioosmcthodc  •)  nnd  auf 
das  Ht'Ifenbcrgor  Athcr-Kalkvcrfahron ')  vor- 
wiesen. Kudlicb  sei  an  dieser  Stolle  noch  der 
sehr  ausfabrUcbcn,  hi-'fori'^fh-liritisi  Ijpu  Studien 
fll»or  Alkaloidbcstimijiuugtii  iu  tiiirkotiächcu 
Drogen,  bezw.  Extrakten  etc.  von  Gottfr.  Li^en- 
ström*)  und  von  H.  Heckurts*)  godacbt. 

Atropin^alze.  —  Das  Atropin  ist  eine 
starke,  einsilucrigc  IJasü,  welche  sich  mit  Säuren 
zu  neutralen  Salzen  verbindet.  Die  Airo]dn- 
sahf  siiiil  in  Wasser  und  Alkohol  hidit.  in 
Athtr  uicbt  löslich ;  sie  krjstolliäicren  nur 
schwierig  und  zerseLtoa  Sich  bei  Iflngereni 
Stoben  in  wäasoriger  Lösung. 

Atropinsiilfat:  (C,,TI,,Nn,  .  .  ll,so^.  — 
'An  seiner  Darstellung  inisclil  uiau  in  einer 
Porzellanscbale  1  Teil  reine  Schwefelsäure  mit 
20  Teilen  Alkohol  und  gicbt  nach  nnd  nach 
unter  Umrührea  6  Tcilo  oder  aoviel  Atropia 
binza,  dafs  eine  nentrale  oder  gans  adiw«cb 
alKali^elio  Lösung  entsteht,  welche  mau  bei 
einer  50"  nicht  übersteigenden  Temperatur  auf 
ein  Drittei  des  orsprOnglicben  YolameiiB  ein- 
engt. Den  FlQssigkeitsrest  überläfst  man  an 
einem  warmen  Orte  freiwilliger  Verdonstung, 
löst  irienraf  den  vOlBg  troclcenen  Bttekstand 
in  seinem  zwan^^i^rfachou  tnnvii-lit  .ibsolutem 
Alkohol  und  tlbcrldfst  diese  Lüsung  abermals 
(Mwilliger  Verdnastnag,  bezw.  der  KrystalH- 
sation  an  einem  mäfsii.'  wannen  Orte. 

Na«^'li  einer  anderen  Methode  lüst  mau  dsm 
Atropin  in  wasserfreiem  Atber  and  nentrati» 
siert  durch  allni:ilif.'en  Zusatz  einer  Mischung 
aus  1  Teil  reiner  Scb|i'efelaäure  und  10  Teilen 
absolatem  Alkohol.  Das  Salx  scheidet  steh 
dabei  in  Krystallon  aus,  die  man  sammelt  und 
mit  etwas  absolutem  Alkohol  wascht. 

Das  AtropinsnUiat  bildet  feine,  weifse,  zu 
Baselieln  veretnlgte  Nadeln  oder  ein  weiAee, 


I  mikrokryatailiniselies  Pulver.        Iflst  sich  in 

l  etwa  1  Teil  Wasser  von  15",  in  3  Teilen  go- 

Iwübulicbcm  und  in  30  Teilen  absolutem  AU 
kohol.  Die  Lösungen  reagieren  nentnl  nnd 
sind  farblos.  In  Äther,  (  hlori>form,  Schwefel- 
kohlenstoff und  ikuKol  ist  Atropinsnjfat  fast 
mitftsliefa.  Es  schnulzt  bei  188**. 
Prüfung.  —  Das  Atropinsulfat  mufs  -> 
nach  dem  A.  D.  R.  —  folgenden  Anforder- 
I  ungcn  enlsjjrecbcn : 

I  1.  Giebt  man  zu  0,01  g  Atropinsulfat,  welches 
im  Probierrohr  bis  zum  Auftreten  weifser 

'  Nelii'l  crliif/f  wird,  1,")  <■(:  Seliwefelsäurc  und 
erhitzt  man  dann  weiter  bis  zur  beginnoodon 
'  Bräunung,  so  soll  sich  anf  sofortigen  Zosata 
1  von  2  cc  Wasser  ein  angonohmer  Blflten- 
'  gerucb  entwickein,  an  dessen  Stelle  .sich  nach 
Zugabe  eines  kleinen  KrTstalles  Kaliumperman* 
!  ganat  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerk» 
I  bar  macht  (Identitüt^roaktion). 
'  2.  Wird  0,01  g  des  Salzes  mit  5  Tropfen 
I  rauchender  Salpetersäure  in  einem  Porzellan- 
I  scbikicheu  auf  dem  Wasserl)a<le  eingetrocknet, 
j  so  soll  ein  kaum  gelblicli  gefärbter  Rückstand 

I  binterlileibon,  welcher  nach  dem  Erkalten 
beim  Cberi^iefsen  mit  alkolitilischer  Kalilange 
eine  violeile  I'arliu  auuimuit  ^\  itali's  Uoaktion). 

3.  Die  wasserige  Losung  (1  :  tiO)  sei  neutral, 
farblos  und  klar  und  gebe  mit  Kalium-  oder 
Natriumbydroxyd,  nicht  aber  mit  Ammoniak 
einen  weifton  Kiederecblag.    Ein  mit  dem 

Iletzt|roTinnnfcn  I'ea^'ena  entstehender  Xiedcr- 
scblag  kann  \  ou  helladouninsolfat  oder  anderen 
Basen  veninneht  werden. 

4.  KnnzentriPrte  Schwefel^fiiirc  darf  Atropin- 

II  sulfat  selbst  nach  Zugabc  von  Salpetersäure 
I  nicht  fiftrben« 

5.  Der  Schmelzpunkt  des  Atropinsulfatcs 
1  soll  bei  183**  liegen,    iiyoscyaminsulfat,  das 

ihm  beigemengt  sein  kann,  schmilzt  bei  206*. 
Ein  nur  wenig  biiher,  z.  B.  bei  187"  liegender 
1  Schmelzpunkt  des  Handcisproduktos  deutet 

schon  auf  Veranrelnigung. 
I      n.    Beim    Krliif/on    auf   Platinblcch  darf 
Atropiusulfat  keinen  glnbbestftndigen  Rückstand 
Unterlassen. 

7.  Endlich  sei  hier  noch  die  von  der  un- 
garischen Pharmakopoe  vorgeschriebene,  auf 
der  Besümmnng  des  Scbwefels&nregehaltes  im- 
1  sierte  Prafnog  de«  Atroplnanlfates  erwifanti 


')  Ein  %-on  den  Terfsssem  zn  dem  vorliegenden 
Zweck  besonders  nngegebener,  recht  rraktiücher 
Qyliader  wird  von  der  Finna  Alt.  Eberbardt  u. 
Jaeger  in  Ilmenau  (Thür.)  in  den  Handel  gebraeht. 

*)  Pharm.  Centraiballe  84  (1893),  8.  lOl. 

»)  Ibid.  86  11895),  S.  163.  ,| 

0  atndier  Uwr  alkaioidbestlmning  i  extiakt«r,  -> 


in  Nonlisk  Farmaceutisk  Tidskrift,  1894,  No.  6  bis 
10.    Rff.  Pharm,  ('«ntralh  86  (ISDI),  S.  459. 

*)  H.  Beskmrts:  Die  Portsohritteaof  dem  Oebiete 
der  ehemicehen  Prüfttng  und  Wertbestinnung  von 
Drogen  uii  l  f,Mili  nischen  Präparaten  in  „Festschrift 
des  deutschen  Apotheker- Vereins  zur  2ä.  Haupt- 
vmsoimlung**,  Berlin  «406,  S.  177  u.  187  o.  folg. 
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0,388  g  des  Sal»8,  in  mit  einigen  Tropfen 

Snl/säuio  augosäurrtrin  Wasser  gelöst,  mQsseii 
nach  dem  Aubfällcu  mit  10  cc  '/,„-N-€lilur- 
barynm  ein  Flltrat  geben,  ta  im  weder  Chlor- 
bar} nm,  noch  verdünnt«  Scbwefdeänre  Trobonfr 
verumclit. 

Atropinv  alerinnati 

C„H„NO, .  p.H„0,  +  V,H.O. 
Farbloso,  hygroskopiächo  Kr.vstalle  oder  kry- 
stallioischo  K rasten  mit  schwachem  Geruch 
nncb  ValeiianBAnre.  1>«s  Sulz  ist  in  allen 
Vcrbultuissen  in  WasscTund  Alkohol /.u  schwach 
alkalisch  rea^ereuden  Flassigkeiteu  löslich  und 
ist  leicht  zorsotzUcb. 

A 1 1  1  a  1  i  c  y  I  a  t :  C, ,  H„NO,  .C,H,0, .  — 
Wird  duicli  Neutralisieren  von  Atropin  mit 
Salicylsäurc  in  alkoholischer  Lüsuug  gcwouueu 
und  bildet  ein  weifses,  krystaUiniacbeB,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 

Fetlsiiiiro-Tropinest^r.  -  Die,  wie  be- 
reits S.  2f»ö  erwähnt  wurde,  nttucrdings  von 
Merck')  dargestellten  Tropinester  alipbaiischer 
Silurrri  bpsit/cii.  ^nwrit  dieselben  dargestellt 
und  untersucht  sind,  mit  Ausnahme  des  Lac- 
tyltropelns,  ledl^cb  ein  wiasensebafüiches  In- 
teresse, indem  denselben  eine  ausgeprägte 
physiologisclie  Wirkung  abgeht.  Von  Merck 
«nrden  dargestellt: 

Acct  vitro  lu  Vn:  (^TI,  ^NO.COCHj,  durch 
Kochen  von  Trupiu  mit  E&sigsfturoanhydrid, 
und  am  dem  Reaktionsprodnkto  noeb  Zusatz 
von  Ammoniak  durch  Ausschütteln  mit  Chloro- 
form als  sirupförmige,  schwach  gelblich  gefärbte 
FlflBsigkeit  erhältlicb.  Die  Verbindung  siedet 
unzersetzt  bei  235—  237"  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  löslich.  Das  Qoldsalz 
schmilzt  bei  199^ 

LactyltropeYu: 

('JT,,N0.C0.C1I(0I1).CII3. 
Zu  seiner  Darstellung  werden  je  100  Teile 
Hilebsfinre,  Tropiu  and  8alz8fture  (vom  spez. 
Gew.  1,12)  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Tage 
unter  Ersatz  der  verdampfenden  Salxsiiure  auf 
TO— 100*  crwArmt.  Dem  alkalisch  gemachten 
Iteaktionsprodukte  entzieht  mau  die  freie  Hase 
durch  Ausschütteln  mit  Chloroform.  Das  Lac- 
tyltropein  erscheint  in  weifsen,  konzentrisch 
Krii]ijiirri«'n  Nadelbundeln  vom  Schmelzpunkte 
74  — 7Ö  ",  welche  sich  leiclit  in  Waaser,  Alkohol, 
AtLur  und  ('hloroform  losen. 

Auch  dieses  Tropclii  besitzt  keine  mydri- 
atisthr-,  ^Vl^hl  aber  <iiif  dTr^'t-iiili"  Wirkung 
auf  die  licrztbatigkeil  uud  .\tniuug. 


n 


Svceinyltropoln: 

C,H,«NO.CO.CH, 

c;ii„No.co.cii,. 

Entsteht  beim  witdorholtcn  Eindampfen  von 
bernstoinsauerem  Tropin  mit  TflfdSnnter  Salz- 
säure, oder  durch  EinwirkuuBr  von  Stuxiiiyl- 
cblorid,  bezw.  Uorusteiubuurcanbydhd  auf 
Tiopin. 

M  ;i  1  \  1 1  r  0  ]i  e  y  Ii  .  T  a  r  t  r  )  1 1  r  o  y  r-  Y  ii  und 
Ii  i  p  p  u  r  y  1 1  r  0  p  e  i  n  eut^tcbun  durch  längeres 
Erwärmon  der  betreffenden  Tropinsaiie  mit 
verdOnnter  Satmor».  (a.  K*.'KtM.) 

d)  SMpoleTne. 

Die  Uutorsuchungeu  \on  K.  Schmidt  und 
von  ITr>sc  lialx-n  pt^zfis't,  dafs  im  S'rojiolin- 
niolckül  djis  eine  der  beiden  Saucrsloff- 
atoine  in  Form  einer  OH-Gruppe  vorhanden 
ist.  Hieraus  erklärt  sich  das  dem  Tropin 
(vcrgl.  S.  2&4}  analoge  Verbaltcu  der  Base: 
mit  SAvren  zu  esterartigen  Verbindungen  zu- 
sammeuzntroten.  Nach  dem  Vorgange  von 
K.  Merck ^)  werden  diese,  den  Tropoinon 
entsprechenden  Siureester  des  Scopolins 
zweckmäfsig  als  Scopoleino  iiiitorst liifdou. 
Von  natürlich  vorkommenden  Scopolcincn  ist 
zur  Zeit  nvr  erst  eines:  das  ScopoleTn  der 
Tropasilurc  —  Tropy  Iscopole  in  oder 
Scopolamiu  —  ^7UtiN0^  bekannt. 

Koben  diesem  natorlicbcn  sind  von  Merck 
!i(i(its  einige  weitere  ScojioleTue  auf  syu- 
thetis(  in  TTi  Wege  erhalten  worden,  und  zwar: 

Das  A  c  e  t  y  1  s  c  0 1»  0  1 0  i  u  : 

CJI,jNO,  .COCHg: 

weifse,  in  Alkohol,  Alher  vnd  Chloroform  lös- 
liche Kry stalle  vom  8cbmdzpnnkt  5St*  und 

vom  Siedepunkt  2.j0"; 

das  B  e  u  z  o  y  I  s  c  o  p  0 1  c  i  n : 

c,H,,N(),  .coc;n, 

(identisch  mit  dem  Henzoyloscin  von  IIossc):") 
eine  strablig-krystalliniscbe  Masse  vom  Schmelz- 
punkte leicht  löslich  in  Alkohol, 
Athcr,  Chloroform  uud  Bcuzol,  minder  leicht 
in  Petrolttther;  endlich  das 
C  i  n  n  a  m  y  1  s  c  o  ])  0 1  c  I  n : 

C,II,,,NO,  .  CO  .  CH  =  CH  .  C„Hj  : 

ein  farblost'r,  mit  der  Zeit  kryslallinist  h  er- 
starrender Sirup,  welcher  von  Alkoiiui,  Alher 
und  Chloroform  leicht  anfgenommen  wird. 


*)  B.  Herok'a  Jahiesber.  fiir  1^  8.  7. 
•)  Ibid.  B.  ib. 


*)  Aon.  Chem.  Pharm.  Sil  (1892),  S.  119.  n.  »S 
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Seopolamin:  C,,nj,NO^.  —  Im  Jahre 
28S0  «rordfl  von  Ladeakarg ')  in  den  bei  der 
Venurbdtmif  :  von  BUtenknitit  aaf  Hyoacyamin 

gcwonnoneu  Muttorlauf  n  cino  uouc  Base  auf- 
gefundoDf  wolcbe  der  geuaiuiio  Forsclier  zu- 
nächst  als  mit  Atropin  und  Hyoscv  amin  Isomer 
annahm  und  als  Ilyoscin  bozeichueto.  Das 
Vorkommen  einer  derartigen  zweiten  üasc 
neben  ilyoscyamin  im  Bilsenkraut  war  bereits 
froher  von  liucbbcim  und  Schroff  vurmuti^l 
wurden.  Einige  Jahre  später  erkannten  Laden- 
bürg  und  Petersen  -)  das  aus  Duboisia  myopo- 
r(ii(jr<  (iiu-fiotriito,  sogen.  Dvboisis  als 
eboiifulls  identisch  mit  dem  ans  HyofcyamHs 
gewüuUL'imn,  sogen,  llyusciu.  lii/wibLlieu  hatte 
E.  Schmidt  (im  Jahre  1890;  aus  den  Wurzeln 
zweier,  der  Atropa  lii  lladonna  nahestc-hoiulcn 
Scopoliaartcu :  Scopuiia  japooicu  und  Scopoliu 
atropoides,  ein  bis  dahin  onbekaDOtes  Alkaloid, 
(las  Seopolamin,  isoliert,  welches  I>ors(  Itx» 
zunächst  als  mit  dem  Ladenburg'scheu  Ilyoscin 
von  der  ▼GniKdsUicheH  ZosammeHaetinDg : 
('i.Rj.NOj  identisch  vermutete.')  Bei  näherer 
L'utersuchung  zeigt«  es  sich  doon  in  der  That, 
daft  beide  Basen  identisch  rind;  gleickeeitig 
fahrte  aber  E.  Sclimidt*)  auch  den  Nachweis, 
da£s  diese  neue  Base,  das  Seopolamin, 
kein  Isomeres  des  Atropios,  Hyosigraniiits  nnd 
Pseudohyoscyamins  ist,  sondern  dafs  seine  Zu- 
sommoQsetzuug  der  Formel  C|,H,|K04 
spricht,  daft  somit  das  Seopolamin  metauer 
mit  Cocain  ist  [wrnl  S.  254:  Scopolio). 

Aufser  in  d<  ii  Wurzeln  der  beiden  vnr- 
genanntcn  ScopoUaurteii:  Scopolia  japoiiica 
und  Scopolia  atropoides  wurde  Seopolamin  von 
t:.  litiiidt  noch  in  folgendeo  Solanaceen  aof- 
gefunden : 

In  der  Wurzel  von  Atropa  BeHadonna,  in 

den  Siiition  von  llyoscyanius  niger  und  von 
Datura  StraoiODiom  und  endlich  in  den 
Blftttem  der  Dnboisia  iu)o|iüroides.  Zn  dem 
letztgenannten  Vorkommen  i->:  /.n  (  iwiihnen, 
dafs  nicht  ailo  Doboisiablätter  uuttedingt 
Seopolamin  enthalten  müssen,  indem  es  nach 
E.  Schmidt  anatomisch  kaum  zu  unterscheidcudo 
Duboisiahlätter  gicbt,  welche  Seopolamin, 
nnd  andere,  welche  au  Stelle  dieses  Hyos- 
cjrnnin  enthalten. 

Erwähnt  sei  nocli,  dafs  das  im  Jnhre  1H*.K) 
von  Bouder*^)  ans  Scopolia  atropoides  abge- 
achiodmie  nnd  als  Scopolln  beschriebene 
Alkaloid  f'l>tTif;il!>  idf-titisch  mit  Seopolamin 
ist  und  ierner,  dafs  il(  r  Nanif  iiyosciu  von 


Iloehu  uiifi  rt  ielit  rf  unrechter  Weisr  auch 
dem  durch  Spaltung  des  Ilyoscyamiu«  resul- 
tierenden Tropin  beigelegt  worden  ist. 

Die  zur  Darstellung  des  Scopolarains  ver- 
wendeten Mntterlaugen  der  Ily<HLyaiiiin!?o- 
winnung  entstammen  entweder  den  Samen  von 
Ilyoscyamns  niger,  oder  den  BlAttem  der 
Duboisia  myoporoides. 

Diese  Mutterlaugen  liefern,  nachdem  alles 
Ilyoscyamin  auskrystalllsiert  ist,  dnreh  weiteres 
Verdampfen  die  sog.  amorphen  llyasi  yamus- 
Kohbasen.  Diese  werden  mit  verddnntur  Salz- 
siore  aufgenommen,  die  LOsung  mit  Gold- 
cblorid  aosgefillk,  und  die  gewonnenen  Chlor* 
aurato  ans  warmem  Wasser  umkrystallisiert, 
wobei  sich  Scopolaminchloranrat  zuerst  in 
gelben,  bei  198"  schmelzenden  Prismen  aus- 
scheidet. Dieses  Doppelsalz  wird  hierauf  mit 
Schwefelwjisscrstoff  zersetzt  und  das  Filtrat, 
welches  die  Base  als  Chlorhydrat  enthiilt,  bei 
gelinder  Wanno  .in geengt.  Die  durch  Über- 
silltigou  uüL  Kaliutucarbouat  in  Freiheit  ge- 
setzte Base  wird  der  FlQssigkeit  durch  Avs- 
schüttehi  mit  Chloroform  entzogen  und  hinter- 
bleibt nach  dem  Verdunsten  des  Lüsnngs* 
mittels  in  Form  eines  fSsrblosen  Simps. 

Das  Seopolamin  liitdt  t  ( iiii  u  rarl)I(»^ini  Sirup, 
oder  orbaeogrofse,  im  lufttrockeaeu  Zustand 
bd  59**  schmolzende  Krystalle.  Es  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form biugegeu  sehr  leicht  löslich.  Die 
schwach  angesinerte  Lösung  wird  durch  Ka- 
li uin-Mercongodid  gelblich- weifä,  durch  Phos- 
phowolframsäurc  und  Mercurichlorid  weifs, 
durcli  Pikrinsiiuro  gelb  gefällt.  Mit  Platiu- 
Chlorid  entsteht  nur  in  konzentrierten  Losungen 
ein  gelber  Niederschlag.  Ebenso  fällen  Kalium- 
bydroxyd  und  Anmioniak  die  Base  nur  aus 
konzentrierten  Lösungen  und  zwar  als  Öl 
aus.  Vou  Tariiiiu  wird  Seopolamin  üb(  iliauiit 
nicht  gefallt.  Uua,  Scopulamiu  bildit  im  all- 
gemeinen gut  krystalli^ierende,  schwach  sauer 
reagierende  Salze.  Besomli  r-.  i  harakteristisch 
ist  sein  aus  Wasser  in  scboueu,  gelben,  bei  PJÖ", 
nach  einer  anderen  Angabc  bei  214**,  schmel- 
zcinicii  I'rismen  krystallisierendes  Chlor- 
aurat:  CjjlljjNU^  .UCl.AuCl,.  Das  Brom- 
hydrnt!  C,,H„N04  .  HBr  +  9^,0  wird  er« 
halten  durch  Lösen  der  Base  in  M»rdiluntor 
Brumwaöserstoffsüure  uud  Verdunsteu  der 
schwach  snoer  gdialtenen  Lösung  bei  gelinder 
Warme,  oder  besser  im  Vaciirim  fiis  zur  Sirup- 
konsistenz.   Die  nach  einigen  Tagen  ausgc- 


>)  Ann.  Cbem.  Pharm.  200  (1881),  S.  2^9. 

•)  B.  B.  20  (1887).  S.  11.61. 

*)  Arcb.  der  Pharm.  228  {löM),  S.  l.i'.l  u.  43j. 


*)  Ibid.  MO  S.  JüTi  282  (18Ü1).  S.  409. 

E.  MfTck's  .liitiir.iier.  f.  Ju.  1895,  8.  93. 

*)  Chum.  ZvifuHg,  18U0,  S.  805. 
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liu  dciicii  Krvstaltc  woHrn  von  drr  Mutter- 
lauge getrennt  und  bei  einer  20"  nicht  übor- 
achreitcndcn  Tempentiir  getrocknet. 

Das  Sftlz  bildet  wasserhelle,  tafelfnrniicro, 
rhombische,  bis  za  7  cm  lange  Krystallo, 
welch«  schon  bei  25—90*  za  venrittora  bo- 
ginnon  und  bei  lOfi"  oder  im  Vni  tiuni,  ja 
selbst  schon  aber  >'Sctiwcfcl)><'lur«  alles  Krystail- 
wasser  verlieren.  Der  Gehalt  an  diesen 
letztoron  brtrS;:!  12,4  Pro/.  Da?  bri  l'^O" 
({elrockuotc  Salz  bc^unt  bei  187°  zu  schmelzen 
und  ist  hü  191^  vÖlUy  gcachmohea.  Sein 
normaler  Schmebtpnokt  wird  bei  i90<*  aogo- 
Qommen. 

Das  Scopolaminbromhydrat  löst  deh  nach 

E.  Morck')  in  4  Teilen  Wasser  von  15"  und 
in  21^  Teilen  Alkoiiol  von  0,820  spez.  Gew. 
20  scbwaeh  sanwr  reagierenden  Flttasigfceiten. 
In  Cliloroform  ist  es  wcnisr  und  in  Äther 
fast  gar  nicht  löslich.  Die  mit  dem  Salz  in 
der  Therapie  der  Aogenhraokheiten  und  gc- 
wibser  NervoiiafTcktt'  orzioltcii  Erfolge  haben 
seine  Aufnahme  in  das  Arzoneibacb  für  das 
Dentsche  Reich  veraolaht. 

Da  nach  der  ^r'^vimimin  wnlil  allijemcin 
als  bewiesen  anerkannten  Idealit&t  von  U^oe- 
ein  and  ScopoUunin  der  erstere  Name  als 
Bezeichnung  für  eine  chemische  Verbindung 
aufgegeben  werden  dürfte,  so  sei  hier  noch 
hervorgehoben,  dafs  E.  Merck')  den  Kamen 
II y  ose  in  zur  komroer/icllcn  Bezeicimung  der 
Proveniriv/'  der  Scopolaminprftparalo  beibe- 
halten hat,  d.  h.  es  ist: 
Ilyoscin  Merck  m  Soopolamin  aus  Ilyoscymus, 
äcopolamin  »  '       «i  (l<^n  Wur- 

zeln von  Scopolianrten. 

Durch  Behandeln  mit  Alkalien,  oder  mit 
üarjrtwasser  wird  das  Scopolamin  in  Scopo- 
liVi  CgIIijNO..  und  Tropasäuro  gespalten. 
Gldch  Atropi»  II  ml  Ilyoscyamiu  giebt  auch 
Seopolamin  ond  dessen  Salze  die  Vitali 'sc  he 
Reaktion.  «r.  Ki.  Kno) 


An  h yd roocg onin  {Tr  opi  d i  ii  rarbn  n- 
säuro}:  CjII,,NO,.  —  Dasselbe  wird  eriiailt-n 
ans  Eegonln  dnrcb  Erhitzen  mit  Phospborpen- 
tachlorid,  bezw.  -Oxychlorid*),  oder  aber  din  la 
aus  Cocain  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  im 
Dmckrohr.  Nach  vieratondigem  BrlütKen  anf 
140"  ht  im  lcf7:t(>rMi  Falle  die  Abspaltung 
nicht  nur  des  Methyl-,  bozw.  Bonzoylrcstes, 
sondern  anch  der  Elemente  des  Wassers  be- 
endet. Man  giefst  das  Reaktionsprodukt  in 
Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  au  and  schüttelt 
das  Fiitrat  mr  Reinigong  mit  Atber  ans. 
In  der  wüs^sni^rcu  Flnsiit'krit  Mi'ibt  das  An- 
hydroecgouin  in  Form  des  Chlorhydrates, 
welches  man  aas  absolatem  Alkohol  ojn» 
krysLallisiort. 

Das  Auhydroccgonin  krystallisiert  leicht 
ans  einer  Miachnng  von  Herbylalkohol  und 
Äther.  Es  sibmil/t  bei  235".  !•>  ist  Unclil 
löslich  in  Wasser.  Von  Alkohol  wird  es 
schwerer  anfgenonmon,  als  E«gonin.  In  Xthor, 
Chloroform,  Benzol  nnd  lAgnUi  ist  ea  so  gat 
wie  unlöslich. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersftore  oder 
mit  Kaliump<TriKin;:aiiiit  liefert  ts  ncmstein- 
sftore;  durch  gomäTsigtoro  Oxydation  mit 
Permangaaat  läfst  es  sich  anch  nnr  bis  za 
Ecgonin  oxydieren. 

Für  die  Annahme,  dafs  im  Auhydroecgouin 
die  Mcthylgruppo  an  Stickstoir  gebnnden  Ist. 
spricht  uachstchcndos  Verhalten  der  r>iisr  : 

Beim  Erhitzen  dos  Aubjrdroecgonins  mit 
Wasser  im  Dmckrohro  anf  ISO*  spaltet  rieb 
Methylamin  ab. 

Mit  bei  0"  gesättigter  Salzsäure  auf  230" 
erhitzt,  zerfällt  es  in  Chlorammonium,  Metbyl- 
chlorid,  Kobienwassontoffe  nnd  haraurtlge 
Produkte. 

Ferneriiin  vermag  es  zwei  Atome  Brom  zu 
addieren. 

Die  Konstitutiou  des  AuliydroecgODina  cnt- 

8|iricht  der  Formel : 


e)  Cocain  nnd  dessen  Derivate. 

Zu  den  Tctrahydropyridinen  gehören  feruci 
aneh  Cocain  und  dessen  Abkömmlinge  und 
zwar  sind  dieselben,  wir  Afropiu,  Derivate 
dos  Tetrahydro' ö  -  A  iLylpyridius.  Mit 
Cocain  nahe  verwandt,  aber  von  einfacherer 
Konttitntion  üVa  iHlscs  sind  die  beiden  Basen 
Auliydroetgouju   und.   Kcgonin.   deren    vor-  1 
läufiges  Studium  das  Verständnis  der  nicht  j 
so   durchsichtigen   Konstitution  dos  Cocains  | 
erleichtern  wird. 


CIL 

/\ 
HC  Cllj 

HC  «C< 

\y'    CH-CU .  COOll. 

N  .  CII, 

Durch  Erhitzen  mit  kouzeuirierler  Salz- 
säure auf  270—980*  geht  Anhydroocgonin  in 
Tropidin  über  fvrrßl  S.  2'^3),  wahrend  sein 
Cblorhvdrat   bei   dtr    iruckeueu  Dostillatioii 


*J  B.  Herek's  Jabrosbcr.  f.  1692.  S.  11. 
•)  K.  Merek^  Jahmber.  f.  1»(4,*8.  16. 


I  ^  #erck,Jtt.  B.  10  (löäti).  8.  3002  j  Jünhom, 


(IflSTX  8.  12?1. 
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mit  adnem  iwainifrrocben  Gowieht  Zinkateob 

iK>ben  gasförmigen  Produkten  auch  Raten  und 
uuter  dieaoo  auch  Pyridin  liefert. 
Dm  Anbydrneegonliicblorhydrat: 

('yII,;,N'^Vj  .  Hfl  Icrystallisiert  ans  absolutem 
Alkohol  in  rhombiscbou,  bemimorpheu  Nadeln. ') 
Ek  sebm(lzt  bei  940— iMl*  and  beaitst  das 
spc/.  Drehungsvermögen:  [oji,  —  -j-  Hl",5. 
In  siedendem  Alkohol  iM  es  Ivicbtcr  löslich 
■h  das  Eeirmiiicblorhydrat. 

Das  eil  1  0  r o  p  I  a  t  i  ti  ;i  t  Mldct  Rilb-mte 
Priunou,  das  Cbloraurat  gelbe  Krystalle. 

1>ttreh  Behandeln  von  ADhydroecgonindilor« 
h\(lr;it  mit  Hroin  bei  lüO"  erhält  man  ein 
Dibromdorivat:  ü,Hj,Br,JSO,  .  HCl, 
welche«  •««  «bMlntom  Alkohol  In  bei  183—184* 
»chmcl/riKlrn  Prismen  kr.vst;lIli^^i^•rt. 

CocaylboD/oylüxyo»6ig8äuro: 

CIL 


OH 


'II    ,  I  'Ol  1 1 1 


-|-  30  = 


on 


CjU,N  .cii, .  CII 


\x)OH 


+  CO,  +  11,0. 


HC  CHj 
II       I  yi).  COCJL 

N  .  CHg. 

Dieselbe  krystallisiert  lu  luiigcu,  bei  230"  uiiior 
ZenetKOng  schmcl^eudeu  Nadeln  and  liefert 
ein  krystallisiertes  Chlorbydrat»  Chloraorat  and 
Chluroitlatiuat. 
CoesylglykoUllare: 

OH 

C.H,N .  CU,-CU<f 

^COOII. 

Dieselbe  entstebt  ans  der  vorhorgeheudcn  Sdurc, 
Oller  ans  Krgonin  durch  Oxydation  mit  drei« 
prozentiger  KaliampermaugauatlOsang: 


Sic  krsntalliaiert  in  bei  383*  aehmnlzeiiden 

Prismen.  | 
CocaylboD2üylglykol»aare: 

C,II,N  .  CII,  .  CU  .  0C0C,11,  .  COOIl. 

Diese  BticIcBtoffbaltige  Sinn»  entstdit  neben 

llcrnsteiusflure  bei  der  Oxydation  doS  CocUDS 
mit  KaUamperroangaoat.*} 


Eittbom  gebt  m  ihrer  Darsteiinng  vom  Ben- 

zoylers:nnin  nn«. 

Ihr  Chlorbjdrai  bildet  krystaUwasaor- 
baltige,  bei  317—918"  ecbmcbgende  BIftttebeii. 
Wird  fln^isolbe  in  ammoniakalisdier  Lösmit; 
erwärmt,  so  bildet  sich  ChlorammoDium  und 
die  freie  Sinre,  welche  ans  Alkohol  in 
gro^t  n,  bei  'i^*"  unter  Zersetning  Bchm«ilnendeA 
Prismen  erhalten  wird. 

Dae  Chloraorat  tefamilzt  bei  9S8^  das 
Chloroplativiat  hei  'm". 

Wird  die  Cocaylbouzoyiglykobäuro  mit  kon- 
zentrierter SalsaKore  im  Dmckrohr  auf  ino* 
erhitzt,  so  spaltet  sie  sich  in  ßenxoCsäoio  ond 
Cocaylglykols&are. 

Einhorn  bendebnet  als  Coeayl  ^e  Gropitei 
(jII,N.rn.,  —  und  iiitrr|in  (icrt  dir  Rcoktioo 
durch  die  nachstehende  Gleichung: 


CjH.N .  cn,— CH< 

'  CH,  .  COOH 

BtaM^lwiMiiii 


+  80 


CO,  4.  H,o  4-  Cjn,N.cH,-cn/ 


O.COC^H» 


€00H 


ficgonin  (n-Mcthyl-Tet  rahy  dropyri- 
dyl-^-Oxypropionsänrc):  f'^ll,jNOj,.  — 
Das  Krgonin  •)  entsteht  neben  Honxoüsäuro 
und  Metbylalkohid  ans  Cocain  beim  Erliition 
di&iei  lotzioreu  mit  Snlz-sSure : 

C„U„NO,  +  211,0  =.  C,U„NO, 


+  G«H»OOOH  +  CH,  .  OH, 

und  in  analoger  Wriso  ans  den  U()riL!!  ii  Com. 
bösen  (Lossen,  Liobcrmaun,  Kinboru).  K& 
krystalliaiert  in  nonokünen,  glanr^nden  Pris> 
men,  sclHiiii/t  bei  19.S",  ist  in  Wasser  leicht, 
in  absolutem  Alkohol  etwas  weniger  leicht  aud 
in  Itber  nicht  löslich. 

Beim  Erliit/.oii  mit  Bcnzoösiiurtanli) drid  und 
Metbyljodid  liefert  es  geringe  Mengen  Cocain 
(Merck).  Darob  ErUtzen  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  oder  -oxychlorid  wird  es  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  in  Aubydroecgonin  aber- 
gefnhrt.  Mit  Baryt  erhitzt,  zerftiit  tm  in 
Methylamin  und  Kohlensäure  (Merck),  Von 
Kaliumpermanganat  wird  es  /u  Cocayloxyessig- 
BKnre  (Einhorn),  von  Salpeterafinre  zu  Born- 
Bteinsänre  (Derselbe)  nnd  von  Chromsäure  za 
Tropasftore  nnd  Ecgoninsänre  (Liebermaon, 


')  Lehmann,  ß.  B.  21  {Iti"^),  S.  inm 
•)  Binboni,  B.  B.  «1  (I888j.  S.  49,  3089  and 


344L 


*)  Der  Name  .  B^^nin*  ist  von  dein  gnechitch^o 


h^r^nt,  8pr6IUing,  hergateitot 


34 
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1890  und  1891 1  oxydiorr.   Mit  oiiier  Mischung 

von  K  'lk  uufl  Zliilc-tudb  destilliert,  liofort  ^ 
Mcth>iaiuiu  uud  u-At,hylp}ridiii: 

C.U,(C,II,)N. 

Nebenher  scbetnt  sieb  nocb  eine  dem  Tropilen 

—  Tetrahydrobeiizaldehyd  —  Almlicbe  Ver- 

biuduug:  r  TI,„n  711  bilden.'; 

Das  Ecgüuiucblorhydrat: 


silure.  Di>'  Konstitution  des  BenMyleegoniin 
oeUpricbt  dor  t  ormd: 

/\ 
HC  OB, 

I!      I  /IT 
HC 


„c  /0.coc,ii. 

N  .  CIL 


^CH, .  COOH. 


C,H,,NO, 


HCl 


bildet  triklino,  bei  236"  schmelasonde,  in 
Alkobol  sLliw(r  MtUfllM)  Tafeln.  £•  beaitA 
das  Bpex.  Drebung8\crmö;;en: 

[ß]D  _  +  57». 

Das  Chloroplatinat  ist  iu  Wasser  los- 
lieli;  beim  Vewetten  der  «Isserlgen  Löranß 

mit  Alkohol  scheidet  os  sieh  in  liinc'  ",  ornngo- 
roten  Nadclu  aus,  welche  nach  dem  Trockoucu 
bei  HO",  hei  246*  scbmeben. 

Metbi^lätber  des  Ecgouins.  —  Das 
Chlorbjrdrat  desselben  t 

/OH 

CfcH-N .  GH, .  CH<  .  HCl + H,0 

Vh,  .  C00CII3 

entsteht  durch  Eiukiteii  von  Irockünom  Salz- 
siaregas  in  eine  methylalkobolisdie  LOinng 
von  Ecgoniuchlorhydrat.* 

£s  krystallisiort  iu  farblosen,  oiu  Molekül 
Kiystellwaseer  enthaltenden  Prisnen,  die  bei 
219*  nnter  Zenetning  scbnudien. 

Benzoylecgonln  (Bonzoyl-n-Motby  1- 
Tetrabydro-pyridyl-/:<-Oxy  Propionsäure): 

C,„H„N0,-i-4H.,0.  - 

Dasselbe  findet  »ich  neben  den  übrigen  ßason 
in  den  Cecablltteni  md  entsteht  ferner  auch 
uns  lioin  Cocain  dQreb  xelmstandiges  Kocbon 
mit  Wasser. 

Es  ktysUkllidert  in  rbomblscben  K  adeln 
oder  rrism.  n  (Fock;,  schmilzt  bei  86-87*' 
iu  bciucm  ErystaUwasser,  wird  hierauf  bei 
135*  feet  and  schmilzt  ein  «weites  Mal  bei 
196".  Es  ist  Schwer  löblich  in  kaltem,  leicht 
löslich  hingcj^cn  iu  siedeudom  Wasser  uud  in 
Alkohol,  nnlOslich  in  Äther.  Es  1(M  sich 
forner  auch  in  vcrilfhintfu  Sniirpn  nnd  .MKa- 
Uen.  Beim  Erhiucn  mit  konzentrierter  balz- 
sinfe  anf  100*  spaltet  es  sieb  in  Eegonin 
und  Ueuzotsiiuro.  Kaliumpermanganat  oxy- 
diert es    au  Cocaylbouzoy  loxyessig- 


Es  fungiert  sowohl  als  üasc,  wie  als  Säure, 
nnd  vermag  demgemAb  sowohl  Salze}  als  aneh 

Äther  zu  hiUk'ii. 

Das  Ch  1  or»ii  r  n  t  - 


HCl  .  AuCL 


bildet  gelbe,  in  Wasser  schwir  lösliche 
niättchcn. 

Ersetzt  man  im  B(Mr/r)yli'i-;,'(niiii  iliis  Wassor- 
stoffatoui  der  Carboxyigru|>pe  durch  Alkoliol- 
radikale,  wie  CH„  C,Hg  n.  a.  m.,  m  gelangt 
man  zu  Estern  desselben,  drrcn  pintarhster: 
der  Mc tbyläth  er  —  das  M  cthyl  benzoyl- 
ecgonin  od«r  CoeaYn  darstellt. 

CSocaln  (Methj]benzoyleqp}nin,  Mothyl- 

bcnzoylecgoninsäureester ,  Methyll)cn;^'>yl  -  u- 
Metbyl-Tetrabydropyridyl -/:/•  Ox}-propio  usäuro- 
ester):  C„H2,N0,.  — 

Das  Coca.ii  fimk't  sii  b,  wie  bereits  erwähnt, 
zusamueu  mit  den  tlbrigcu  Cocabaseu  iu  den 
von  Erythrozyten  Coca  Lara.,  Fant.  Ery- 
throNvlciK-,  stamnioini.'ii  i-o^.'.  Coialilättern.  Es 
wurde  im  Jahre  18G0  vou  liicmann^)  im 
WObler'seben  Laboratorium  entdeckt  Seine 
Formel:  C,,H,,N(\  wind,  vou  Lossm^" 
festgestellt.  Die  synthctischo  Darstellung  des 
Cocains  gelang  Merck  ans  Benzoylocgontn 
durch  Erhitzen  mit  Mothyljodid  uiui  Methyl- 
alkohol. Die  Konstitution  dieser  wichtigen 
Base  wnrde  jedoch  erst  dorch  die  Arbeiten 
von  Einhorn  aufgeklärt.  NadnltMii  bcnits 
Demarle  im  Jahre  1863  die  lokal  auisthe- 
aierendo  Wirkung  des  Cocains  beobachtet 
hatte,  fand  es  doch  erst  später  uud  zwar  zu- 
erst auf  Gruud  der  Arbeiten  Moreoos  aud 
dann  —  im  Jahre  1884  —  durch  die  ünter* 
suchungen  vou  Freund  uud  Koller  Deachtung 
und  Verwendang  in  der  Operationspraxis. 

Der  Gehalt  der  CocabUUter  an  Cocain  be- 
trftgt  bei  gnten  QaaUtAten  0,90—1,0  Pros. 

Ihmtollang.  —  AHl'  fiitlioren,  von  Nio* 
mann,  Lossen,  Truplc  iiu'  iiud  .Amlcnu  be- 
folgtvu  und  boscbricbeueu  Isulieruugau-rlahreu 


')  C.  Stoebr,  B.  B.  22  <,\m),  S.  1126. 

V  Xbbora  0.  Klein,  B.  6.  21  (1888),  &  3335. 


*)  Ann  eben.  Pharm.  114  (1 860),  S.  21.t  u.  Witt- 
■teiii'sVierteljahiMbr.  £  ncakt.  Chem.  »,  &  489. 
«J  Ann.  Chem.  Phann.  ItB  (iHübj,  ä  d&l. 
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eind  hent»  verlnssen  «iiid  verdrlngt  dnrcli  die 

Methode  von  Diguou,  A|>o;liekor  iiud  Pro- 
fessor der  Cbemie  io  Lima,  deren  £igen> 
tOmlicbkeit  »nf  der  Verwenditiiff  von  Petrol- 
äthor  als  Exlraktiousmittel  Im  ruht.  Heute 
gescbiebt  die  Verarbeitung  der  Droge  auf 
Rohbnae  an  Ort  und  ßtelle  and  nur  letzter« 
gelangt  —  in  Form  ihres  Chlorhydratcs  — 
vou  Amerika  aas  in  die  europäiscbcu  und 
besonders  deutseben  Fabriben,  in  denen  danu 
die  woiti  re  Vi.r:irli(nliing  auf  reine  riaso,  bezw. 
reines  Cblorb^drat  vorgeDomoaeu  wird. 

Zar.  DarBtellnng  des  Gblorbydrates  der  Roh- 
base werden  d'w  f,'epulverten  Cocablättcr  unter 
nftlaigem  Erwüruea  und  beständigem  Scbattelu 
mit  einem  Genhcb  «ns  verdannter  Natrinm- 
carbonatlobung  und  Petroleum  (vom  Siedep. 
äOO— SSO**)  bebaadelt,  wobei  die  in  Freiheit 
gesetzten  Basen  in  diesen  letzteren  übergehen. 
Die  Masse  wird  hierauf  abgcprefst  und  die 
ab^klärten  Flttssigkcitsscbicbten  werden  ge- 
trennt. 

Ans  der  ndt  verdünnter  Salzsäure  neutra- 
lisierten Petrolcum-Alkaloidlösuug  scheidet  sich 
dann  das  Oocainchlorhydrat  iu  Form  eines 
weiiseii  Mederschiages  am,  der  abgepreftt  und 
gütrockuet  wird. 

Die  letzten,  gelöst  bloibeuden  Auteile  Cocain 
gewinut  man  durch  Vcrdamirfeu  der  wBBMrigeu 
Flüssigkeit  (.Bignon). 

Das  Rohcocain  enthält  noch  IsiUropykuiaiii, 
Qaoainylcocain  und  Hjgriu  (V:,')  \ou  denen 
-•*■"  man  es  befreit,  indem  inati  die  alkithollsche 
Lösung  der  KoLbiiäe  mii  ullvulioliischui'  Salz- 
säure neutralisiert  und  krystallisiereu  Iftfot, 
wobei  ^ieh  reines  Cocalncblorbydrat  ans- 
ächeidoi. 

Die  besten  Qualitäten  der  Rnbbaso  eut- 
lialten  94  Proz.  reines  Cocain;  in  anderen, 
minderwertigen  Sorten  hingegen  wurden  nur 
89,  ja  selbst  nur  78  Proz.  an  solcliem  an- 
getromri  (S(|uibb,  1881)). 

Über  die  Gewinnung  des  Cocains  vcrgl.  auch 
Nieraann,  1.  c;  Lossen,  1.  c;  Trupbömc, 
Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5],  3  (IflBl), 

s.  m 

Zahlreiche  weitere  Notizen  Uber  Coealn 

sind  ferner  in  der  Moiinrrraphir  vou  Albcrtoui 
und    Guarcscbi,^;    sowie    iu    den  Artikeln 


„Cocain"  von  Guareschi  (Endclop.  C^iini., 

i.   ^    m-,   Suppl.  Aunual.  1866,  8.  313; 

iöt>7,  ü.  4ö>  itiodergclegt. 

Synthetische    Hildiiimswoisen  des 

Cocains.  —  Syulhctisch  entsteht  Cocain : 

I.  Aus  dem  Ben/ovlccj^nin  dorch  Behandeln 
mit  Methyljodid  in  Gegenwart  von  Ätzkali 

und  Methylalkohol:"} 

C„U„NO^  -f  CH,J  +  KOH  =  C,.Hj,NO^ 
+  KJ-fH,0. 

S.  Bdm  BrUtzen  von  Benzoylec^onin  mit 

Methyl jniiid  in  prrinjrrm  Cher^chnfs  und  etwas 
Methylalkohol  im  Druckrohr  auf  lOO«.  Di« 
Realttionsprodofct  wird  dureh  Erwärmen  im 
Wasserbade  vom  überschüssiiren  Methyljodid 
und  Methylalkohol  befreit,  wobei  da.s  Jod- 
bydrat  der  Base  als  Sinip  snrOekbMbt,  ans 
wclclipm  Tna)i  dnreb  Zersetzen  mit  einem 
Alkali  das  troio  Cocain  erhält.  Da  dieses 
denselben  Schmelzpunkt  wie  die  natttrUche 
Base  08"'  besitzt  und  auch  alle  \on  Lossen 
fUr  die  letctore  augofobrtou  Ucaktiouen  giebt, 
so  ist  damit  zweifellos  die  Identit&t  der  beiden 
Basen  erbracht. 

3.  Merck*)  erlüelt  Cocain  aas  dum  Ecgouiu 
durch  zehnatOndiges  Erhitzen  mit  Benzoisflnre- 
auhydrid  nnd  Uethyljodld  im  Drockrohr  auf 

100": 

2C,II,,N0,  4-  (C,H,C()),0  4-  2CH,J  - 
C„II„NO,  .  HJ  4-  C,II,jNO,  .  HJ  4- 
C,H,GO0 .  CE^. 

4.  Auf  noch  einfachere  Wdse  erhielt  ea 

Einhorn  ^1  dun  h  Einleiten  vnn  trockenem 
Salzsäurcgab  iu  diu  uicthylalkohoUstlic  Lusuug 
von  Benzoylecgouin. 

Für  die  Technik  sind  diese  syiillieti-ichen 
Vorfahren  insofern  von  Bedeutung,  als  durch 
dieselben  eine  Verwertung  der  in  den  Cocafn- 
muttorlaiifren  verbleibenden  Basen  ermöglicht 
wird,  in  deu  meisten  Fabriken  wordou  diese 
leuteren  aocb  bereits  anf  Coca?a  TorarheitoL 

Tecbniitche  Darstetiung  mit  partieller 
SyathcM  des  Cocains  nach  C.  Lieber^ 
mann  und  F.  Giesel.")  •  Die  Gewinnung 
reiueu  Cocains  aus  den  Cocabliltteni  wird 


Über  da«  Vorkommen  von  .^Hygrin"  in 
den  CoaibIitt«m  sind  die  Ansichten  zur  Zeit  noch 
geteilt.    Wührend  Hess«?  CAnnal.  der  Cbcm.  u. 

Fliiirm.  271  [is  r-'l.  S.  iMij  i-in  solches  in  Abrede 
stellt  und  du»  S")g.  Uvirriii  rIh  mit  Fluorolin 
identisch  erklärt.  hiiH  (tirs>l  Piiaim.  ZLitung, 
1892,  No.  80.  S  6!^)  nu  der  Lxiateiiz  desselben 
in  den  CocaLilätUrn  fest.  Nach  den  Untersuch- 
ungsn  Lieb«rmanu'B  wäre  dim««  (jie««rssbe  Bjfgria 


keni  einheitlleher  Kfirper,  sondern  ein  Gemenge 

mehrerer  fliebtiger  ijasen.    S.  anoh  Pharm.  Gen* 

tralh.  88  (1892),  ».  tili  und  6'.'6. 

-)  Annal.  di  Chim.  o  Farmacol.  I^>r>.  I.  S  I  J"!. 

»)  Merck,  B.  B.  18  (IH8.S),  S.  -»21»  1  und  t^kraup, 
ibid.  Ref.  S.  6.!.). 

«)  Merck.  B.  B.  18  (ibSb).  S.  2S)ä3. 

■!  H  B.  21  {\m),  S.  17. 

*)  a  B.  21  (Itktö),  ä. 
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durch  die  Gegenwart  verschiedener  amorpher 
nod  dem  Cocain  sehr  äiulicher  Baseo  er- 
schwert, welche  das  letztere  nicht  nar  in  der 

Droge  begleiten,  sondern  die  auch  mit  in 
die  L(»sungsmittel  Übergeben.  Sie  bilden  die 
FabrikatioDsrflckstandc  der  CocaTngewinnnug. 
Ans  ihnen  isolierte  Liebernmnn')  eine  als 
IsatropylcocaYn  identifizierte  Base,  welche 
souacb  ans  Cüocain  besteht,  in  welchem  an 
Stelle  des  Bcn/oylrestcs  das  Radikal  der 
(y-  und  (J-)Isatropasilure  getreten  ist. 

Dius  IsatropylcocaVu  spaltet  sich  in  Ecgonin, 
Methylalkohol  und  y-,  bezw.  d-Isatropasilure. 
Auch  die  Uhrigen  ('ocabaseu  erleiden  eine 
ühnlicho  Zeri+etzung,  d.  h.  sie  liefoni  Kcgoniu. 
Erhitzt  man  daher  diese  amorphen  Cocabaseit 
mit  Salzs.lnre  mm  Sirdrn,  so  erlialt  man  in-ben 
einem  Gemisch  vursehiotieuer  Saurou  —  Beu^oe-, 
Zimnit-,  ;  -  u.  (Jf-lsatropaalnre  —  eine  einzige 
H;isi' :  (las  ilcgoiiiii. 

Diife  uut  Grund  üiestr  Ikubachtung  von  den 
vongonannton  Autoren  ausgearbeitete  Vorfahren 
bezweckt  daher  die  Gtwinnnng  .alles  dos  in 
Form  amor))ber  ßaseu  vorhandenen  Ecgonina 
nud  seine  schliefslichc  ÜberfQhruug  iu  Cocain. 
Auf  liicsc  Weise  ist  es  leicht,  reines  rocaVu 
und  zwar  in  gröf&eren  Mengen  als  durch  direkte 
Extraktion  aus  der  Droge  zu  gewinnen. 

Die  amorphen  l?ascn  werden  län^'ere  Zeit 
mit  Sal/sauro  zum  Sieden  erhitzt,  worauf  mau 
daa  Reaktionaprodakt  aar  Ahfidieidnng  der 
Säuren  in  Wasser  eingicfst.  Das  Filtrnt  von 
diesen  letzteren  wird  eiugoougti  mau  unter- 
bricht die  Konzentration,  sobald  licb  KrjrstaUe 
von  Ecponinchlorhydrat  abzuscheiden  be- 
ginnen, und  versetzt  mit  Alkohol  und  Atber. 
Hierdurch  wird  fast  sämtÜcIraB  Ecgtminchlor- 
hydrat  nusgofällt.  Eine  weitere  Mcnpe  pewinnt 
man  uacb  dem  Abdcstilliercn  des  Ather-Alkohols 
ans  den  Mvttorlaagen.  Als  schlieblleher 
DestillatioiisiilckMa!»!  liinterblciht  ein  Sirup, 
ans  dorn  man  noch  cblorbaltigo,  bei  220'',5 
aduBflliende  Krystalle  d«r  Verbindang: 

erhalten  kann,  welcher  dtiOUor  durch  Kochen 
mit  Silberuitmt  nicht  entzogen  wird.  Mit 
Bromwastterstoif  vereinigt  sich  diese  Chlor- 
veibindung  m  dem  8als: 

C,«Hg,N,a0.3BBr.<) 

Das  gewonnene  Ecgonin  wird  dann  weiter 
nach  dem  Verfahren  von  Morck  in  llonzoyl- 
ecgouiu  Übergeführt,  indem  man  die  gesättigte 
wftflawige  LOmag  von  t  Molekdl  Ecgonin 


mit  etwas  mehr  als  1  Molektll  Hcnzoßsüure- 
anhydrid  eine  Stunde  lang  im  Waaaerbade 
digeriert.  Daa  nach  dem  Erkalten  kTTstaUinisch 
erstarrende  Keaktionsprodukt  wird  mit  Äther 
behandelt,  welcher  der  Reaktinusmasse  das 
aoTerinderte  BonzoCsänrcanhydrid  nebst  der 
gebildeten  Kenzo<  saure  entzieht,  Benioyl- 
ecgonin  und  nnverftndertes  Ecgonin  aber  nnge> 
löst  Mit. 

Die  Trennung  der  beiden  Ict^tteren  Basen 
erreicht  man  durch  Anrdhren  des  Gemisches 
mit  wenig  Wasser  nnd  Absaugen  der  Lösung, 
wobei  lediglich  das  Ecgouiu  iu  Lösung  geht, 
während  Beuzoylccgouin  uugclüst  auf  dem 
Filtor  zurückbleibt.  Hei  richtigem  Arbeiten 
gewinnt  man  80  Proz.  des  angewendeten 
Ecgonius  au  Bcuzoylccgonin.  Die  MnJter- 
laugen  liefern  durch  Kon/entrioren  noch  weilure 
Mungeu  dos  letzteren.  Die  schliefslich  hinter- 
bloibondo  konzeutrierte  Ecgoniiilusuug  kaun 
durch  erneutes  Hcliandcln  mit  Bon/.oeääuro- 
auhydrid  noch  weiter  avf  Benzoylecgodn  ver- 
arlteiitt  worden. 

Das  Bünzoylocgouiu  entsteht  nach  der 
Gleiebang: 

/N.CH, 

Nm,.oooh  c,h»co^ 


C,ll,COOH-t-C>H/  O.COC.H, 

CII^  .  COOH 


B«nijrl»m»*lii. 

Zu  seiner  weiteren  Überführung  in  CocaTn 
—  die  quantitativ  möglich  ist  —  worden 
molekulare  Mengen  Bcnzoylecgunin  und  Hothyl- 
jodld  mit  metbylaikoboliscber  Kalilange  erUtst : 

 X;H,  ■  OQOH 


N .  OH, 
+  C»M7<^  /O.COC,H, 


CIL  ■  COOCIl,, 


I     Nach  Merck  entsteht  Goeaihi  auch  beim  Er- 


■)  H.  fi.  2!  am),  8.  J  U3  und  Aanal  diChin.  !|    *)  Biahoro,  B.  B.  CS  (186»)^  & 

©  di  Farmacol.  9  ^ISÖU),  S.  2Q. 
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hitzeii  von  RcKtmiii  mit  Benzo^säurcanhydrid 
nnd  Mcthyljodid  im  Autoklaven.  Frir  die 
Praxis  gocignotor  crücbciut  jedoch  da»  au 
entw  Stelle  dtizzierte  Teffabnn. 

Jedenfalls  stimmt  dns  '^ynthotis.  he  Cocain 
iu  6t;iueui  gmmtcD  Verhalten  mit  dem  natOr- 
lieben  flberein,  d.  b.  beide  sind  Identlsdi. 

Einhorn  und  Klein  erhielton  Cocain  aus 
Motbylecgouia  durch  eiustUndigcs  Erhitzen 
■eines  Ghlorhydratcs  mit  der  molekularen 
Menge  Bcnzoylchlorid  im  Wasserbade.  Die 
Uasso  schmilzt  und  entwickelt  Chlorwasserstoff- 
aäorc.  Durch  Eingicfaen  des  Produktes  in 
Wasser  wird  die  gebildete  Henzot-säurc  aus- 
geMlt,  während  das  Cocain  in  Lösung'  lileibt. 
Darob  darauffolgendes  Cbersfittigon  der  s  uicrcu 
Lösung  mit  Ammoniak  oder  Natriumcarbouat 
kann  jedoch  auch  letzteres  frefSllt  und  durch 
Umkrjstallisieren  aus  Alkohol  weiter  gereinigt 
werden.  .\uch  das  nach  dieser  Methode  ge- 
wonnene CoiaYu  .-itliHiil/t  bei  W  und  besitzt 
alle  Eigoitst  haflc^u  liea  ualuriiclien  Alkaloides.*) 

Das  Cocain  brystalliaiert  in  grofiien,  fiirb- 
und  sortithloscn,  mriQoklinon  Prismon  niul 
schmilzt  bei  UÜ".  Es  löst  sieb,  uach  Ladcn- 
bnrg,  in  704  Teilen  'Wasier  von  Id**;  nacb 
Paul  hingegen  erst  in  ca.  i:!On  Teilen  Wa-ser. 
lu  Alkohol  ist  es  leicbl  uaü  iu  Atbcr  sehr 
leicbt  iDfllicb.  Seine  Löevagen  sind  links» 
drehend  und  zwar  ist  [«](,  —  -  15",827 
4-  Ofimm  q  —  der  iu  lUO  Teilen  Cbloro- 
fonn  geltaten  Goealnmenge). 

yerdtlnnte  Säuren  lösen  es  zu  meist  krystal* 
liMicrcndt  ii  und  in  Wasser  und  Alkobol  lOs- 

licbcu  Salzen. 

Nimmt  man  den  erstmaligen  Verdanpfungs- 

rflckstand  der  wässrriL'i  n  I.d^iing  der  freien 
Uosc  von  Donem  mit  sicdendom  Wasser  auf, 
80  besitzt  diese  zweite  Lösung  saaero  Realrtion, 
woraus  her\üi^'(  lit.  CocaVu  bereits  durch 
kochendes  Wo&scr  zcrsctist  wird.  Als  starke 
Base  erteilt  das  Cecaln  seinen  LOsnngen  in 
neutralen  LOWQgnnittelu  alkalische  Reaktion. 

I)eu  erstpii  wiebti-cn  Einblick  in  die  Kon- 
stitution des  ("ucaiiis  vormitloltc  die  von 
Wühler  ausgcfahrto  Spaltung  desselben  — 
durch  Erhitzen  mit  Sal/<iäure  auf  1(n>"  im 
Drnckrohr  —  in  ileuzoesäure  und  ein  u««ues 
von  Wühler  als  Ecgonin  bezeicbuetea  Alkaloid. 
I»to  u'leiilizeitige  IJibiunp  von  Methylalkohol, 
der  im  Keaktioosprodukt  Uiü»  als  Mulhyl- 
benzoat,  teils  ah  Metbylcblorid  entbalten  ist, 
bewies  spiltor  Los«en  Und  »war  *nf  Orand 
der  üleichnng: 


C,H.COOH  +  CH,  .  OH 


ntnaiUH  KailiyUlkolMl. 

Dvreb  firbitzeo  mit  doreb  Salsriknre  ge> 

süttigter  Essijisnure  auf  140°  geht  das  Cocain 
iu  AnbydroccgoDin :  CgH,gNO,  aber. 

Wie  bereits  oben  erwftbut  wurde,  wird 
(  oiain  schon  durch  siedendes  "Wasser  verseift: 
durch  zebnsiandiges  Kochen  mit  Wasser  zcr- 
fkUt  es  In  Metbylalkobol  and  Beozoylecgonin 
(Paul  und  Einhorn): 

C,,H.,,NO,  4- 11,0  =  C,„!I,,NO,  +  CII,.On. 

Verwendet  man  hierbei  an  Stelle  reinen 
Wassers  Minvralsiaron  oder  Barytwasscr,  so 
wird  auch  das  Benzoylocgonin  verseift,  und 
man  erhält  als  schlicfslicho  Spaltungsprodukte 
neben  Methylalkohol  Hcn/oösflnro  uud  Ecgunin. 

Beaktioneu  de«  Cocains.  —  S.  unter 
Coctineblorbydrat. 

Die  von  A.  Foek  \ crülTontlicliteu  krystallo- 
grapbiscbca  Uatcrsuchaugon  zahlreicher  Deri- 
vate desCocaTns  finden  rieb  in  der  Zeitschrift 
für  Krystullii^frapliie.  Hand  17. 

CocsUu,  Ecgonin  uud  Ciananiijlocgonin  kry> 
ftaUlfiereD  im  aiowikiineii,  Benzoylccgouin 
biogeigea  im  rhombtschen  Sjstenu 

Koitttltatioii  4m  OOMriit.     Aoi  dorn 

Yerhalten  dos  CocaVus  zu  siedendem  Wasser, 
Sftureu  und  Alkalien  geht  hervor,  dafs  das- 
selbe neben  seinem  alkaloidalen  Charakter 

auch  den  eines  Äthers  besitzt;  unter  dem 
EiuäuXs  der  drei  gcuauutou  Uoagcution  ent- 
steben  als  Produkte  fortsebreitender  Terseifang 
Methylalkolud  und  HenziivleetJonin,  uud  ans 
letzterem  stiblicfsiich  Benzoesäure  und  Ecgouin, 
iodtlk  die  Bedebongen  der  drei  DMen  in 
den  Formel n  : 

I'^cgouin :  CjHj^XO, 
Benzoylecgonio!  €,ll,^M)3(C0  .  C,Hj) 

Cu.aiu  (;iIj,((;H,).NO,iOO.C,H») 
ztuu  Aasdruck  kommca. 

Diesen,  wie  allen  abiriKen  bekannten  Tbat» 
Sachen  tragt  am  allseitih-sten  die  von  Kinborn 
aafgestellte  Koustiiutiousformol  des  Cocains: 

ca. 

/\ 

HC  CH* 

II       I  /O.COC,ll, 

HC     CH— CB^ 

\/  N3H,.COÜCll, 

N.CU, 


•)  B.  ß.  21  {iaa»),  8,  am 
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Ii.  AbscIiDiU.    liaseu  mit  goBchlonener  Kette. 


Recliuuiig,  uach  welcher  das  Cocain  ein 
Mcth.vlhonzo}l-ii-Mt<  tJiyl-Totrabydro- 
pyridyl-^y-Oxyprupionattttrcoster  ist. 

Dic86  AnffasBung  der  Koostitolioii  des  Gocai  n- 
molekaios  or^icbt  ^kh  vor  ftllem  ms  dem 
folgendeo  Vcrhaltcu:') 

1.  Darch  Eriiitzen  mit  konzontrierter  Sab- 

säuro  oder  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet 
sich  Cocain  in  Kcgoniu.  Benzoesäure 
und  Mcthylallcobol  (Lossoa): 


CH^.COOCH, 
OH 


eil,  .COOH 


-f  C,ll,t'UOtl  -|-  ClI,  .  OH. 


2.  Darcb  Kochen  mit  Waaier  spaltet  an 
sich  in  M ethylalkoliol  und  Benzojl» 
ecgonin:*) 


C.NlI,o.ClI 


\ 


O.COC.H, 

CH,  .  COOCIlj 


+  U,0 


C.KH,  „ .  CH<  +  CH- .  OH. 
  CH,.COOH 

H.  Das  FlcfTimiri  verwandelt  sich  durch  Er- 
bitzou  mit  Phosphorpcntacblorid  oder  Phos- 
liboroxycMorid  In  Anhydroecgonin  (Einbom): 


OH 


c,Mi,„.cn<' 


CH^.GOOH 

—  C,NH,„  .  CH  =  GH.COOU  -j-  11,0. 

Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  auch  Cocain 
bei  achUtilndigem  Krhitzon  mit  darcb  Salz- 
itaregai  gM&tligtem  Eiaonig.^) 


4,  l!t'i  ilcr  De^ttillation  von  EcKoniu  mit 
Ät7.kall(  und  ZiukatAob  bildet  sich  tf-Ätbyl- 
Pyridin.«'» 

ö.  Kcgoniu  liefert,  in  verdftnnter  VtMCrigor 
Lösung  mit  verdünnter  Kalinmpcnnaogattösiinig 
oxydiert,  Cocayloxyu&sigaiiaro:'^) 


OH 


Cfi,  .  COUli 


-}-30 


=  C,NH,p.CU 


OH 


^30 


4-  CO,  +  H<0- 


011 


(i.  Aubydroccgoniu  endlich  geht  i»eini  £r- 
hitasen  mit  komieiitiierter  Safanftnre  anf 
unter  Abiqialtnng  voo  Kobknaftiire  lo  Tn^din*) 

über: 

HC  "C 

\  CH-CU.COOH 

N .  CH, 

CH. 

HC  CIIj 

I  .H 

HC  -C 

\  /  GH-CH,. 

N.CHj 

Tropidin 

Durch  iiitztere  Reaktiou  eiLäli  einesteils 
die  8.  253  wiedergegebenc  Tropinforniel 
ihre  nc-^t.itf^nnii,  und  amirrcntrlls  crscliciut 
damit  auch  die  CborfUhrbariieit  desOucuius 
in  Atropin  nicht  allein  als  möglich,  sondern 
selb*;?  nl<  sehr  wahrscheiiilii'h,  da  beide  Rasen 
sich  von  demselben  azolicrtou  Kerne:  dem 
o-Äthyl-Totnüqrdro-Pyridin,  ableiten. 

Die  Uulersuchunficn  von  Einhorn  haben 
zun.lrbst  ^;elehrt,  dafs  im  Cocaiumolekal  der 
stiekstofriialtige,  zu  den  Tetrahydropyridlnen 
gehürigo  and  als  Cocayl  bezeichueto  Kern  ; 
C^ll,M.üiJ,  enthalten  ist  nnd  fornert  dals  dio 


*)  Zur  Vereinfachung*  ist  in  dies«r,  wie  in  den 
naenfnlgciidcn  Uloichungen  an  Stelle  der  vol% 
c>titwickflt«n  Cocainr<irint!l  das  Gocai'n  doroh  die 
Wünig«r  entwickelt«  Formel: 

.O.0ÜC.H» 
NCBe.OOOOH« 


')  Einbom,  B.  B  81  (1888),  &  4&. 

»I  Ihjd.  8.  mb. 

•»  .StM.  lir,  H.  B.  22  (  tS.'sO!,  S.  ll-,'7. 

Einhorn,  B.  ti.  21  (lÖtW),  S.  3üJ3. 
•J  Iläd.  it  um),  &  133& 
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im  CocaTiiniolekül  existierende  SeltODketto  ms  II 
dem  MetbyUtberdtfr  Boiizo;l-j?-Ox7propion- 

säuro: 


MJH,. 


COOCH« 


gebildet  wird. 

Die  Cocayl- Gruppe  beeitst  micfcEinboni 

die  Konstitution: 


CS  blieb  souacb  uur  noch  die  Art,  bczw.  der 
Ort  dur  Aulageruug  der  Scitcnketto  an  den 
Kern  zo  ermitteln.  Da  dM  CocftTo  m  den 
optisch  akti\('ii  llasi  ii  t't'b'ji'f,  ulso  pin  a^ym- 
metriscbüs  Kobleustuffatoui  eutbült,  so  waren  die 
beiden  CH-Orappen  des  Kernes  —  wegen  ihrer 
DoppelbiuduDgeu  —  im  voraus  ausgeschlossen 
und  blieben  demnacb  nnr  die  drei  CH,- 
Gruppcn  als  nBglicbe  Orte  der  Anlagerung 
Qbrig.  Von  diesen  letzteren  ist  wiederum  die 
von  dem  <i^-C-atom  gebildete  CHj -Gruppe  — 
dessen  Kcddonstoffatom,  da  oa  au  die  boideo 
andmn  CH,-Gruppen  gebondeo  ist,  ebenfalls 
nicht  nsymmctrist  b  ist  ansu'csrblossen.  Von 
den  äouach  uur  uucii  iu  i-rugo  koaiiiiendoo 
Orten  «i  und  y  wird  seUieAlicb  der  letiture 


durch  das  Verbalten  dos  Ecgonins  gegen 
Oxydationsmittel  atispeschlossen:  die  als  Oxy- 
dationsprodukt eutstehcndü  Iterustoinsäure  kann 
steh  nnr  Idlden,  wenn  der  Kein  am  er-Koblen- 
aloffntum  gesprengt  wird. 

Diese  thcorctischcu  Krwagungen  sind  es, 
auf  Gmod  deren  Einhorn  za  der  Coealo- 
formel : 

cn« 

/\ 

HC  CH, 

U      I  .O.COC.U. 
HC    .CH— CH< 

\/  X!H,.C0O0H, 
N .  CU, 

als  wahrscheinlichstem  Ausdruck  der  Konsti- 
tution dieser  Base  gebwgto.') 

Eise  BestAtJgnng  dieser  Formel  ergiebt  sieh 

aus  dem  Vcrhulton  des  Kc^onins  bei  der 
Destillation  mit  Atzkalk  und  Ziukstaub;  das 
neben  Methylamin  entstehende  cr-AthyU 
Pyridin  kann  sich  nur  bilden,  wenn  die 
Seitenkette  au  das  a-Kobleustoffatom  au- 
golagert  ist. 

Das  ('ücaiu  ist  sonach  ein  Me(hyl-neiizoyl- 
ester  einer  Ecgouin  genannten  u-Mothyl- 
Tetrahydro-Pyridyl-Milehsäore.  —  Ein- 
horn hat  weiterhin  auch  die  dem  Anhydro- 
ecgonin,  Ecgonin,  Benzoylecgonin  und  Cocain 
entsprechenden  Pyridinderivatu,  welche  H^, 
(bezw.  llj,  und  CII,)  weniKor  als  diese  out- 
halten, dargestellt,  sixIaTs  gegenwärtig  nach- 
stohcndo  zwoi  lieihon  analoger  Verbindungen 
bekannt  sind: 


OH, 

/V 
HC  CH, 

I  II 

uc  -c 

\  CUiCH.COOH 

N  .CIL, 


cn. 


HG 

II 

HC 


CH, 


«C 


\y  CH.OH.CH^.COOH 

N .  CIL 


PyrldiiuiMitaiiiUag*: 

CH 

/\ 

HO  CII 

il  i 
HC  C.CHiCH.OOOU 

N 

CII 

HC  CH 

II  I 

HC    c .  CU .  OH .  cii,j .  coon 


■sgonia 


f|rid}I-^-Milon«ftaTc 


I)  EiDhom,  B.  B.  Sl  (1688),  S.  9029. 
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CH, 

HC'^^H, 

I  l/H 

HC  .C<^ 

N  .CH. 


0.(C0C,H,).GH,.C0OH 


CH. 

HC  CIL 

1  l/H 
HC 

\y  ^Cn .  0(COC,H») .  CH, .  COOCH, 
N  .CH, 


Dk'sr  Kot)$litutiousaiialoi;ii:ii  matlicii  cb 
foruur  viu^iAuülicli,  d«fs  durch  Ersatz  dos 
BpiHojIrMfes  im  CocsYnmolekttl  durch  »ndere 
Säincrailrkiilo  uotwendigerwciso  dem  Cocaiu 
übuliclic  Basuu,  wie  z.  ü.  dju  oobeu  ^'Ua- 
tropylcM«¥D  in  den  unorphoD  Caciibaaen  sich 
fiiutendo  Cianamy tcocaln: 

-O.CO.CH:CH.C,H. 

C,MH„.CH< 

CH, .  COÜCH, 

ruBultioreu. 

Wird  dngogon  Icdiglith  diu  CH, -Gruppe 
darvh  ciu  andcrus  Alkobolmdikol  ersetzt,  so 
erhillt  man  Äthyl-,  rro]iyI-  ii.  s.  w.  -Cocniuc, 
wio  z.  B.  dos  bei  lOy"  stliKit-l/cudo  Coo- 
fttliylin: 

O.COC,H, 

cn,c(joc,ii^. 

RechUcoctlin.  —  Dasselbe  findet  sich 
uulor  dou  Nobuuproduktea  der  Cocaiudar- 
atollatiic')  and  lifst  sicli  mcb  auf  «fnthetiKbdra 

Wegr  an-  Jtiii  UrcliSri^'uniii  diirdi  Kriiitzen 
mit  iJeuzoykhlorid  aut  l;Vi— gcwinntni.-) 

Ks  bildet  prismauäclie.  nach  Liebcnnauu 
Qttd  Giesel  bei  46—47",  nach  Einhorn  und 
Marquardt  l>i  i  13—1,")"  si  hmelzi  nde  Krystalle. 
Für  die  5-pru/entige  wässerige  Lüauug  des 
Cblorbydnitos  ist       »  +  4% 

Das  C  h  1 0  r  h  y  d  r  u  t :  C, .  II,,  Nl)^  .  HCl  kry- 
stallisiert  am  Alkoliol  in  bei  'JlA"  (nach  L. 
n.  G.  bei  900— SUD**)  scbmclzeodou  Nadeln. 


CH 

/\ 
HC  CH 

I  i 

HC  c,cii.o.(CüC,u,).cH,.i;oou 

N 

CH 

HC  CH 
I  I 

HC     C.CH .  Ü(COC,H.)CU,  .CDOCH- 

v/ 

N 

iiMM]rlp]rrMfl-/MlDekiiDrMMHiylMtor. 

CocuTnehlorhydrat  (.Cocavnum  hvdro- 
cbloricum):  C„U,iNO«.UCl.  —  Kadi  der 
in  der  Tecbnttt  bofolfton  Barstellanssmethodo 
wird  Cocatu  genau  mit  verdünnter  Sal^>aiirc- 
ueotralisiert,  die  Lösung  im  luftleeren  lUume 
zur  Trockene  rcidanstet  und  der  Trocken- 
rQcksland  aus  einem  Gemisch  von  absuluteui 
Alkohol  und  Äther,  oder  aus  Denzol,  bezw. 
Pctroicumilthcr  umkrystallisiert.  Die  gleicheo 
Lösungsmittel  kOonen  anch  nr  Ueiuiguog  des 
aus  Aiiurika  /n  uns  golADgenden  KobaalM 
Verwendung  titidcu. 

Dm  CocaTucitlurhydrat  kr)'stallisiort  in  farb- 
losrn,  wassvriroii'U,  hei  ISl'jS  srhiiirl/L-udou 
Prismen  oder  lafelcbon, '}  oder  über  in 
glänzenden  BUUtcben.  Es  löst  8icbinO,76Teiteii 
Wasser,  l»>icht  anrh  in  verdünntem,  BChwer 
in  absolutem  Alkohol.  Feruur  wird  es  auch 
von  Aceton  nnd  CUoroform  anfiBeBoniiKni. 
In  AthfT,  Benzol,  Petroleumather  und  Toluol 
ist  CS  hingegen  uulüslich.  Seiut)  Lüsungua 
sind  nentral  nad  Idcht  Torftuderlicb.  Aas 
.\lkohol  krystallisiert  es  wasserfrei,  aus  der 
konzentrierten  wässerigen  Lösuug  biugegeu 
mit  SHjO  in  prismatiscben  Hadelii  oder  komn 
Prismen,  welche  jedoch  einen  Teil  »h  -  Kiystull 
waaaers  scbon  beim  i^iegen  iu  trockener  Luft 
vertieren.  Die  LOsangen  ichnedceu  soiieT 
und  erzeugen  lokale  Gefühllosigkeit. 

Aus  konzentrierten  I.üsungeufitUen  Ammoniak 
uud  Atzalkalieu  die  freie  Oase  als  in  AHiohot 
und  Atfaer  löstichon  Niedenehtaff. 

Reaktionen.  —  Die  Lösung  von  1  Teil 
CocaTnchlorhydrat  in  90-100  Teilen  Alkobol 
I,  giebt  folgend«  Reaktionen: 


*)  liebemuura  a.  Giesel,  B.  B.  SS  (1>90).  8.  iOO  N 

und  926.  II 

*)  Kinhoru  n.  Maruiuu-dt,  B.  Ii.  28          S.  m  , 

und  97«.  | 


*)  Naeh  Kia»!  (Pharm.  Gentnlh.  S4  11^9  !]. 
S.  '18)  liegt  der  Sehmcl/.punkt  des  völlig  reinen 
Cocainicblorbydrate«  nicht  bei  18l°.0,  sondern  bei 
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1.  Auf  /usaiz  von  einigen  Tropfeu  Kalt-  1  eiuigcr  Zoit  ein  ugendimer  Geracb  nach 

lauge  entsteht  zunächst  eine  milcliigo  TrQbuu((,     neiizoesiiuroix  trr. 

spfttcr  eine  harziRo  Äasscheidung,  welche  aber  b)  Heim  i;rljit/tu  des  (  ocaiu»  oder  seiner 
bald  in  weir»e.  farblose,  in  Alkohol  und  Äther  Sal/o  mit  HchwefeMurc  von  Ifii  entwickeln 
losliche  Nädelcheu  von  Cocain  überffcht.  sich   rcTcMicli   wtifse,  zum   Husten  reizoudo 

Silberuitrat  erzeugt  in  der  Lösung  einen  Dämpfe,  und  liach  dem  Rrkalten  ist  die  Probier- 
weifsen  NiederseUag  VOO  Chlorsilbcr.  glaswandung  mit  Krystallen  von  lionzoesäure 

2.  Jodtinktur  erzeugt  einen  braanreten  bedockt.  Diese  Keaktion  gelingt  schon  jait 
Niederschlag,  sehr  gerinnen  Mengen  Substanz. 

:i.  Mit  PIkrinaauro  entsteht  ein  gelber  Krhitzt  man  ca.  3  Centig.  Cocainchlorbydrat 
Niedi  r-ii  !ila?.  mit  1  cc  ScliwcfclsiUiro  walirt  iid  2  Minuten  im 

4.  üuld-,  bt!/.w.  Platiucliioiiü  ci-ccugen  gelbe  ;  siedenden  VV  assorbade,  so  scheiden  sich  aus  der 
Niederschlägu  des  Chlorauruies :  mit  3  cc  Waaaer  verdannteu  Ltteang  nacb  dem 

C,,Hj,N(\  .HCl.  AuC\,  II  Erkalten  Kryslall"  von  I'.nizm'sfSiirp  ans  (l?iel). 

beaw.  Chloroplutiuates:  m      10.  Physiulogische  Keaktion. — briugt 

lC,.ll,,N04.HCl),.PtCl4.  I,  man  einen  kleineo  KryetaU  des  Snlxei  oder 

r>.  In  der  mit  Salzsituro  angesäuert«-!!  I.o';«»!;  einen  Trij]>frn  rinorCncainlösungauf  die  Zunge, 
eutätehl  auf  Zusatz  von  5-prozentiger  Cliruni-  |  so  tritt  alsbald  vorilbcrgehend  das  GefQhl  der 
storelösnog  oder  von  Kaliumdichroauit  ein  in  Vertanbang  (OeftthUodgkeit)  ein.*) 
glänzenden,  orantrcu'olben  Hliittchcn  sich  aus-  11.  Versetzt  man  narh  Greitherr*)  einige 
scheidender  Niederschlag  des  Chromates:  .  Trupfeu  einer  Cocainlosung  mit  2 — 3  ec  Chlor- 
C,,tf„N04  .  HjC^O^.  ij  Wasser  nnd  2—3  Tropfen  einer  ö-prosentigen 

Kmpfiiifllielir,  noch  in  Verdduitnimon  \<\ii  1 :  UiOO  T'nlladiumcblornrlösuug,  so  ent^tehf  nin  schöner, 
eintretende  Ucaktiou.')  Ahulicli  wirkt  gelbes  roter  Niederschlag.  Derscliio  ist  unlüslicb 
KaHomcbromat.*)  Ii  in  Alkobol  nnd  Atber,  löslich  binims^ii 

6.  Kaliuni|datiusulfocyanat  im  Chrr'irhnfs  Natrinmthiosulfat  und  winl  dureh  Wasser 
zugesetzt,  erzeugt  eiiiea  gelben,  amorphen,  <  laugsain  zersetzt.  Nach  Ureitherr  iat  diese 
in  der  Wftrroe  zum  gröfsten  Teil  sich  lOoeaden  Reaküon  (ar  Ckiealn  diarakterisdsch  nnd  anch 
und  nach  dem  Erkalten  sii  h  öli?  a?K<  hnidendcu  empfindlich. 

Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  zu  langen,  i  12.  Beim  Erhitzen  von  Cocain  oder  seines 
gelben  Nadeln  erstarrt  (Gnareschl).  h  Chlorhydrates  mit  konzentrierter  Sebwefelsittre 

7.  QuMrk*ill)(^re!)lnrid  erzeugt  in  flcr  inif  '  uucl  ,iropul\ crtcr  .ToJsiSurc  auf  «irm  W.ivsrr- 
eiuigen  Tropfeu  Salzsäure  angesiiuertcu  Lösung  '  bade  entsteht  eine  grttnc,  später  in  blau,  hezw. 
einen  weiben,  fleckigen  Niederschlag.  ^|  rot'Tiolett  abergehende  Flrbnng  (Vitali). 

K.  Kill  f;iitc-s  T;»  a^'nis  auf  Cocain  ist  nach  ,  13.  Cocain,  trockf  ii  inif  Quecksilberchlorilr 
FlUckiger  dos  zuerst  von  Giesel^)  empfobleue  n  (Calooiel)  verrieben,  liefert  eine  farblose 
KaliompcnnangaDat.  Auf  Znsatz  von  1  ee  'I  Mischnntr,  welche  sich  aber  beim  Aofenehten 
einer  0,"i-pn)/i'iitif.'i'ii  I.usuhl'  iHc.s'  s  li'f/tr-rcn  Mlnvar/t.  Dussi-Hk*  Verhalten  i,'i'[;cn  Calom«'] 
2a  einer  Lösung  von  1  Ceulig.  Cocaluchlor-  ;  zeigt  Pilocarpin  und  —  beim  Erwärmen  —  auch 
hydrnt  in  3  Tropfen  Wasser  entsteht  dn  violetter  i|  EnciTn. 

Niederschlag  (von  Cocainpermanganat  y).  Der-  Prilfline;  auf  Reinheit.  —  Anfser  den 
selbe  ist  nnlöslicb  und  besitzt  manchmal  i  im  Vorhorgehcudon  angefahrten  Eigouscbaften 
krystalliniflches  Anssehen.  !|  mofe  das  reine  Cocatncblorhydrat  noch  den 

9.  Die  Gegenwart  des  Denzoylrestes  läfst     folgenden,  auch  vom  A.  D.  R.  gestellten  Ao- 
sich  durch  die  beiden  folgenden,  direkt  mit  i  forderuugeo  entfiprecheu : 
dem  krysiallisierten  Sah  ansfährbaren  Reak-  ^|     a]  Es  soll  In  Wnsrnr  niid  Allcobol  v5U%  n 
tiunen  nachweisen.  klaren,  farbtosOD  Ottd  fiontralen  FlOSSigketten 

a)  Beim  Erhitzen  einer  geringen  Menge    löslich  sein, 
des  Chlorbydrate«  mit  alkdiolüeber  Kalilauge       b}  Beim  EriiitittB  ftof  PlntioldeGh  darf  ei 
in  einem  Probierglase  entwickelt  sich  nacb  [I  keinen  glflhbestJlndigeD  Bfickatand  hinterlaasen. 


')  Annali  di  Cbim.  «  di  Fsnnaeol.  11  (1890^  I 

9.  2bX  I 
•)  Ibid.  und  K.  Metztrcr.  1^89. 

»)  (.'hemik  Zeit«.  IHMi,  S.  ?I  ' 
*)  Di''  gleicht'  Wirkung  bcfit/t  ihr  neuerdings 
laifiT  ili  r  Hiii^vli  iHhiv.i  irliiain'.'  „Kucain"*  als  Ersnt/- 

nntt(«l  des  Cocains  wi  ileii             pr('bracbt45,  von  ; 

ilerlingdargesteUtoB.  ii/u>  l-iiM.  tliyl  -  Petremethyl-  | 

>'-(>xypipehdiooarbouiiäuremetby  lestcr :  ,' 


CH,\i  J../€H, 

cu,. 

.lahreabcr.  für  Pharm.  lölSd,  S.  IUI. 

3» 
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c";  1  cf  Schwi'fclsfturo  soll  aus  ca.  o,10  g 
des  Salzt'S  reichlich  Salzsäure  entwickeln ;  die 
Flüssiffkeit  darf  sich  jedoch  dabei  uicht  färben. 
Oelb-  oder  Kraunffirbnof^  sind  Zeichen  uni;o- 
nflgctider  Iii  iulir  it:  Zucker  und  andere  ür(,'iiiiische 
Substanzen  wiii  dt  n  Dunkel- bis  Sehwar/fiirbnng, 
Salicin  Kutfilrbuim  i  r/,eH;i<'U. 

Ahnlich  verhalten  .'ijeh  die  übrigen  Glykosid«'. 
Die  farblose  schwefelsauere  LOsuug  niufs  auch 
noch  nach  Zusatz  des  gleichea  VolmnODS 
Salpetersäure  farblos  lilcihon. 

d)  Ca.  0,10  g  des  ^alzcs  mufs  mit  1  cc 
Salpetenftore  eine  farblose  Lüsnug  geben. 
Morphin,  Ifrucin  u.  a.  m.  fttrben  «ich  bei 
gleicher  Uebaudlung  rot. 

e)  Feni«Uorid  darf  in  der  wüssertgeo  Lösung 
keine  FiirbunK  erzeugen. 

f )  Die  iu  der  mit  3  Tropfeu  'iOpruzcutiger 
SchwefeUänre  aogeiAaerten  Losung  von  ca. 
0,10  R  Salz  in  .5  ci'  Wa-:';iT  nnf  7(isat7  von 
einigen  Tropfen  einer  1-prozentigou  Kalium- 
p«nn«De»iatl«sangent8tebende  violette  F&rbung 
bleibt  bei  reinem  Salz  niinil*  s^i  ii'-  eine  halbe 
Stunde  bestehen.  Die  Reaktion  dient  vor 
allem  auch  nim  Naehwels  von  Clnnaroyleeearn 
im  f'oi'iiiii,  widrhes  von  Permnn:r;iii-^f  völlig 
oxydiert  wird  und  dieses  dadurch  entfärbt. 
Jeder  Tropfen  PerniangaoaüOsung  obiger  Kon- 
zentration scheint  annlihcrad  0,4  Prot.  ft«mder 
Alkaloide  xa  entsprechen. 

g)  Prttfnn?  nach  Hac  Lftgan.  —  Nach 
dieser  auch  von  Jlndi  V'w  ("oraunlilorhydrat 
angegebenen  rrnfungüraetbüdc  wird  eine  Lös- 
ung von  0,06  K  Sah  in  60i,0  g  Wasser  nach 
Zusatz  von  2  Tropfen  lO-jirozentiKeni  Ammoniak 
Bicb  selbst  Überlassen,  ^acb  höchstens  15  Mi- 
noten  mnfs  ein  Icrystalliniscber  Niederscblag 
von  freiem  Tlu miii  ontstanden,  die  tlberstehendo 
Flüssigkeit  aber  klar  sein.  £ine  milchige 
Tmbnng  der  letzteren  wOrde  die  Gcfenwart 
des  iu  Ammoniak  schwer  löslichen  Isiitn  psl- 
cocatus  anzeigen.  Hei  Verwendung  von  lÜO  Tlu. 
einer  0,1-prozenligeu  wässerigen  Losung  be> 
darf  CS  3  Tropfeu  .Vmmoniak  zur  Fiillung. 
Nach  anderen  Angaben  emptieblt  es  sieb,  aal' 
0,10  g  Chlurhydnit  87  cc  Wasser  und  3  Tropfen 
Ammoniak  zn  verwenden. ')  Die  Vcrun- 
reinignng  des  Cocains  durcb  Isatropylcocaio 
Ist  wegen  der  Giftigkeit  dieses  letzteren  in 
erster  Linie  zu  fürchten.  (S.  weiter  unten). 

h'  Das  ( hlorhydrat  mu£s  wasserfrei  sein, 
und  darf  daher  durch  Trockenen  bei  lüo'^  kein 
Gewichtsverlust  eintreten. 


i  1  PrUfunßT  anf  Kneatn.  —  über  die  Gegen- 
wart dieses  in  neuester  Zeit  iu  deu  Handel  ge- 
brachtcu  synthetischen  Krsatzmittels  dest'ocalns 
im  Chlorhydrat  giebt  nach  Vulpius-)  ebenfalls  das 
-  (  twasmodifizierte  —  MacLagun'scheVerfahren 
Aiu^uhlufs  ;s.  im  vierten  Abschnitt:  Cocain;. 

Aufser  dem  t  hlorhydrat  dnd  noch  die  drei 
ffil^Tinli  ii  < 'Kfaiusalze  znr  nrzeiieiUchen  An- 
wendung vorgi  ichlageu  worden : 

CoeaTnbromliydnit:  Cf^H^KO^.HHr.  — 

Abgesehen  von  seiner  g»Tiiii:fr'Mi  I.r><!ii'l\krir 
in  deu  verschiedenen  Liisungsinitteln  entspricht 
dii^s<-lbe  v(dlig  dem  Thlorbydrat. 

CopaYnnItrnt  (',,H,,NO,  .  IINO^.  - 
(irofse,  iu  Wasser  nnd  Alkohol  sehr  leicht, 
in  (  bloroform  schwor  Msliebe  Tafeln. 

CuPaTiilactat :  f',:":, N*^,  •  0,II„o  - 
Weilse,  iu  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  von 
dick-bonlgartiger  Konsistenz.  Konnte  noch 
nicht  im  trockenen  Zustande  erhalt"u  werden. 
Duji  let/Lerü  gilt  auch  vom  Pheiiylat,  lieuicoat 
nnd  Phtalat.') 

l'ocaYnsallcylat :  '',-H.,>''>,  f'j"«<';,-  — 
Kleine,  iu  Wasser,  Alkohol  und  Atber  lös- 
liche Tafeln. 


Truxillin  oder  TruxiUcocaTu  odcrj'-lsa* 
tropylcoealn  (p'-lsatropylecgoninsäure- 

m  e  t  h  y  I  e  s  t  e  r) :  ( „  1 1.. N  ( .  —  Dieses  A !  k  ;il  >  d  J 
bildet  einen  Bestandteil  der  sogeuanutcu 
amorphen  Tocabasen  und  kann  «ich  daher 
auch  —  iiif  1^'.  un^i^anngender  Reinigung  —  im 
Cocain  \orfmdcu.') 

Die  Base  wurde  zuerst  von  C.  Liebermann 
gt  I'  u'i  Iiilich  der  Untersuchung  von  1  kg  dieser 
aniorpiieu,  von  Giesel  bei  der  Cocafndar- 
stellung  aus  Cocablüttern  gewonnenen  Neben- 
basen erhnlti  ii.  Dieseli>eu  bestanden  aus  dorn 
gegen  Perroauganai  beständigen  Anteil  der 
Basen.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  —  zur 
Entfernung  des  Kcgonins  — ,  bezw.  mit  Pctrol- 
&tbcr  —  zur  li^xtraktion  des  CocaKus  —  und 
fraktionierte  Krystalb'sation  der  Chlorhydrate 
gewann  Lieberniauu  70  Proz.  dir  reinen,  von 
ihm  als  Isatropylcocaiu  buzeichneteu  Uase. 

Dos  ^batropylcocaTn  entsteht  femer  auch 
aus  ^'-Isatropyle egonin  durch  Kinleiten 
I  von  Sal/Mure  in  dessen  mctbylalkoboliscbe 
I  Lösung.*) 

Es  bildet  eine  klebrige,  stark  bitter  schmeck« 
ende  Masse.    Durch  liingeres  Kochen  mit  ver- 
dünnter Scbwofelsfturo  spaltet  es  sich  iu  Mu- 
ll ihylalkobol,  Ecgonin  und      be«w.  ^laatrop«^ 


>)  Vergl.  Vulpina,  Arcfa.  der  Pbam.  9«  (16^$), 

S.  ff^7 

^  J'harm.  Centr»lh.  87  (18i»6).  S.  »1^. 

•)  Merck,Jahresber.fürlö9.;,ii.41i  Iürl8y|,8.54. 


*)  Liebermann,  B.  B.  21  nS8,S),  S  JM'.'. 
*)  Liebermann  u.  Drorj-,  B.  B.  22  (1»?*1»),  S.tiaO 
nd  Hern,  ibid.  S.  im. 
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Mure.*)  In  Alkohol,  llh«r,  Benzol  nnd'Chloro* 

form  ist  CS  schnii  in  der  K;iltr'  toirht  Itislich. 
Vou  Pctrolättaer  wird  e»  dagegen  uur  »ehr 
■chwer  »n^feMmineB  (Untenebted  vou  CockTo). 
Soinn  Sal/c  sind  amorpli. 

Dio  pbysiulogische  Wirkung  des  Isatrupyl- 
cocstiis  «nrd«  von  Liebrcfieh  votersoeht.  Es 
wirkt  t.tiirk  gifti«! ;  das  Versiftiiii};>lMlil  ent- 
spricbt  doiu  aacb  GebrauvU  vou  uureiuom 
Cocain  beobacbteten.  Ba  gleicht  weder,  den 
{'ocatn,  noch  dein  Atroiiiu,  und  sdieint  zu  dftu 
Herzgift«a  la  gebOrcu,  Auf  dio  seusitivoo 
Nerven  ist  es  ohne  Rinwlrknnf;r> 

Da  das  Isairopylcoi  .ifn  /ufrli  ii  h  (He  wich- 
tigste der  gegen  Fermangaoat  iudiffcrcoten  amor- 
phen Cocabesen  ist,  so  folgt  bieraas,  dafs  die 
Permangauatprobc  allein  durchaus  nicht  mm 
Nachweis  der  gerade  gefährlichston  aller  Ver* 
nnreiuiguugoQ  de»  CocaYui»  gcuflgt. 


•I 


CHj  CH. 

HCC  CH,    HC|(  \CH, 

ta .  OH 

\ 

HOQC.CH 


fl! 

uooc . c 


N .  CIL 


N  .  eil  , 


AnhMg  so  Atropln  nnd  Coetln. 

Die  im  Vorhorgohonden  wiodcrgcpcbenen, 
vou  Ladonbiirg,  Einhorn  und  Anderen  fOr 
Tropidio,  Tropiu,  CocaJta  n.  s.  w.  anfgesteltten 

Forinehi  lassen  nacli  Merling  gewisse,  von 
Ladonliurg  selbst  heobacbtetc  Tbatüacben  an- 
borQcksiclitigt.  So  erklären  dieselben  weder 
•Iii'  Itildnng  dos  Tropilens  oder  Telrahydro- 
benzaldohydcs,  noch  diejonigo  der  zwcibasischeu 
TropiusJkure:  C^ll, ,  NiCOOll^j  aus  dem  Tropin. 
Auch  über  den  Grand  der  Gegenwart  des 
Dihydrobonzaldebydes*)  unter  den  Zersetzuni«- 
produklen  des  .\uhydroecgonins  geben  die 
Ladcnburg'schen  Formeln  keinen  Aufschlurs. 
Merling  nimmt  deshalb  füi  Triij)i<I:ii,  Tropiu, 
Aubydroecgoniu  und  Ecgouiu  iolgcutle  Kou- 
stitotlonafornieln  am 


Dicsdboa  lassen  ohne  weiteres  erkeniion, 
•nf  welche  Weise  Merling  die  Ableitung  der 
.\tropiu-,  be/w.  .iTnformcl  von  der  Tropin-, 
bezw.  Ecgoniuformei  verstanden  wissen  will. 
Diese  Formeln  erkliren  ferner  auch  die 
Hildung  der  zwoibasisi'hen  TropiuaftltrOf  fOr 
welche  Merling  die  Eonstituiionj 
CHj 

HOOCIIC-^^CIL 


Cll.(  (HUI 


cir« 


iir, 


HC  ^CH, 

CU  OH  I 


CB    j  CU.  , 


N.OH, 


aaniromt,  nnd  weiterbin  auch,  warum  sieb  bei 

dir  S|ialtiiug  des  TropinraolekUls  sowohl  ein 
Plperidiuabkünimliug,  als  auch  eine  bjrdriorto 
aromatische  Verbindung  bilden  kann.  Bis 
jetzt  ist  es  allerdings  norh  niilit  u't  lnn^'cn, 
auf  synthetischem  Wege  zu  dorartigeu  Vor- 
bindnngen  zu  gelangen,  die,  wie  an«  der  be> 
ri'ifs  S.  182,  Anmerkung  1  aimofnlirtcn  Fnrmol 
hervorgebt,  in  Parastelluug  vorbundeue 
KobioMtoflbtome  enthalten  würden. 

Ist  dio  Mcriing'sche  Auffassung'  riLlitig,  so 
würen  Atropiu,  Cocain  und  .deren  Derivate 
keine  Abkömmlinge  einen  Tetrahydropyridins, 
sondern  Piperidinderivate,  d.  h.  sie  wilrcu 
von  einem  Uesabjrdropjrridin  abzaleiten,  welches 
eine  Aossenkette  als  Bindeglied  zweier 
Pa r  a -  K  o  h I  on st of f  at 0  m e  und  zwar  an 
Steile  Jtweier  Was>cr4ofr,i(onic  enthält; 

CH        -Uli  iH.(;(»OH 


CHg .  Nv    j  CHg 


CH  CH 


CH.COOH 


TnpUbi 


*)  Als  y>  nnA  f  •batrapsslor«  werden  twei 
poiynwni  Zbnmtiisvm  (OisintnitsHuren):  (Cl»H«Ot)i 
i>esdehnet,  wrlche  bei  a»r  RpHltuiiK  des  ;'4iatropyl- 

cocains  entstehen  LiclnTni;inii  iiritci-Ncli-Milct  ilic- 
«elben  als  und  fi-Truxillsiiiiä i-,  iiiich  rMr:< t  in 
Süil-Aiiif-rika  vorkommenden,  aU  ..Truxill'i-' "er' 
üntersfliifdenen  l""ca- Varietät  (von  Erythroxylon 
('uca  n'jvd-GiunadfTisi'i,  wi-lthi-  in  der  Hauptsache 


liefernde  BMPn.  entMlt.  Die  Konttitalion  ffieser 

S&uren  ent^jirichf  ilcn  Fnrmt-hi; 

CJI^ .  CH  .  cn  .  (1 11  iH      C«Hj .  CH  .  CH  .  C<>oH 

•    ;  I  I 

C.Hs .  CH  .  CH  .  CÜOH  HO  .  CO .  CH  ,  CH  .  C,H» 


«-TmiUbittr« 


•)  EichengrQQ  nnd  Einhorn,  B.  B.  (1890). 

amorphe,  d.  h.  die««  Säuren  als  Spaltangsprodokte  S. 
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II.  AbscbaiU.   Oasen  mit  t^escbloaMoer  Kette. 


D*«  Tropidin  würde  hiernach  als 
eino  Verbindung  von  Tolrahydro- 
benzol  mit  Metb>  Ipiperidin  aufKQ- 

fassen  sein. 

Jedenfalls  sind  diese  Merling'schou  Formcla 
sehr  siuureich  und  nichts  weniger  als  unwabr^ 
acbeinlicb.  Alles  Nähere  über  die  Konstitu- 
tion von  Atroi»in,  Cocain  und  deren  Derivaten 
nach  MerlinK's  Anffassunij;  s.  Merliiiir,  Aunal. 
der  Cheni.  316  nHH3),  S,  3529  uiiü  l^-onders 

B.  n.  24  (I8<ir,,  S.  310B;  ferner  Liebcrn«Dn, 
ibid.  S.  515. 

Uei  der  Oxydation  von  gcwohulicheni  oder 
I.inlcs-Iv  Lmnin erhielt Liebcrinauu')zwei Säuren, 
von  deiieu  die  eino  mit  der  Tropinsäure 
VOD  Merlin^  identisch  ist.  I^ie  zweite,  da» 
von  verscliiedcne,  von  der  Zii-;iiiinie;isf'{/?His( : 

C,  II, ,N().,  nntersclieidLi  Lu'birinuuu  ah  Ix- 
goniusuure.  .Anuh  dieser  Forscher  hat  sich 
für  die  Merh'ni,''«(  hen  Formeln   ■  :itM  iiiedcu. 

Nach  Ladcuburg-j  läfät  sich  jcHlucb  auch 
mit  seiner  Formel  die  Bildung  einer  zwei- 
ba«ii>;chcn  Troi'insJiure  ans  Tropiu  crklurcu, 
wenn  man  annimmt,  dah  die  ^^|ialtll^g  des 
Kems,  fthniich  «ie  bei  der  Oxydation  des 
a-IMpecoIius  und  ConidDBi  ajil  a-Kobleilttoff- 
aioiu  vor  sich  geht. 

Ancb  nouTcauU'')  frlanbt  —  in  Aulebnung 
an  dio  Friedel'sclic  Kon^tifiitioit-fonnei  der 
Cttüipborsüure  —  aus  den  Iropiu-,  bezw. 
Eicsoniofonneln  von  Ladenbnrg  nnd  Binlioni 
die  Bildung  zweibasi't  her  S;uir>  u  durch  Oxy- 
dation erklären  xu  köuiuu,  und  zwar,  indem 
er  in  der  Trepiu-,  besw.  iSegoulnsflni«  nicht 
zwei,  sondern  nur  eine  Carbowlmippe,  und 
neben  dieser  noch  eino  Hydroxylgruppe  an- 
nimmt, welch'  letztere  aber  dnrch  die  Nachbar- 
fcliiifi^  ^:ltK'rstofllaltiger  Grappeo  auch  saueren 
(.'lüiraktcv  erhalt. 

Bpnzoylpseudotropein :  <  ,  .^ii,„NO...  — 
Dieses  neue,  zuerst  von  Giesel  aus  den  auf 
Java  kultiv  ierten  CocabUlttero  isolierte  Alkaloid 
v^urde  \oii  Urbermanu  näher  unter«iich1.  l>.(s- 
selbü  bildet  bei  451"  schmelzend«;  Krys.ialie. 
Mit  Säuren  zum  Sieden  erhitzt,  spaltet  es 
sich  in  ÜPir/'H-säure  und  eine  mit  Ttopin 
iäODierc,  und  mit  deiu  Pscudotropiu  von  Ladon- 
bnrp  identiaehe  Base.  Daher  seine  Dezeicb- 
uung  als  H  e  n  /  o  >  !  p  s  i>  n  d  o  f  r  n  p  r  f  ti. 

Die  Entdeckung  dii'.ser  ueueu  l  ocabase 
nllbert  die  Alkaloide  der  Cucagruppo  noch 
mehr  den  Belladonua-  und  Hyoscyamnsbascn. 


Da.s  Honzoyl-f/Mropein  be'-i'zt  keine  mydria- 
tiscben  Eigenschaften,  bewirkt  aber  bedentendo 
lokale  Anaesthesie.  Es  nähert  sieh  somit  iD 
seiner  Wirkung  mehr  dem  Cocain,  als  dem 
Atropin. 

Das  dnrcb  Spaltung  aus  Bonzoyl-i/'-Tropoln 
entstt^hende  I'seudotropin  liefert  dieselben  Oj^- 
datiousprodukte,  wie  das  mit  ihm  isomere 
Tropiu,  nämlich  Trupinsiure  und  vermullicb 
auch  .geringe  Mangeu  EegoDiniMlare. 

TetrahydroeoIUdine;  C^H,^N.  —  Von 
den  zwölf  bekannten  Busen  der  Formel 
C^H|^N  werden  diejcuigeu  sechs,  welche  sich 
vom  Coniin  darch  Abspaltnng  von  her* 

leiten,  unter  dem  Gruppennameu:  ,C0Di> 
c  0 1  u  e**  zusaiuraengefafät. 

a-ConlMTo: 

1T,€  OH. 

I  I 

N 

Drtv'ielbe  entsteht  ans  dem  Conhydtiu  .lüf  h 
Kiinvakung  von  Salzsäure  und,  zusninim  ii  tuu 
dem  mit  ihm  isomeren  ;'-CouiooTn,  uu^  lii m  Coniiu 
durch  Behandeln  mit  Krom  und  Kalilauge.*) 

Das  «-Coniceai  ist  eiuo  tertiäre  Base.  Es 
bildet  eine  bei  158"  siedende,  hjrgroskopiscbe 
riris^iL;k' ii.  Das  ( '  Ii  I  o  r  h  y  d  rn  t  ist  zer- 
tlieisltcii;  das  i'ikrut  schnul/.t  bei  225",  das 
(  bloranrat  zwischen  I9l}— 198". 

/f-Cloiil«e!ii: 

ciij 
/\ 

ILO  CH, 

I  i 

ILO  C-CH.CH,.CH-. 

\/ 
NU 

Entsteht,  znanmmen  mit  dem  vorbergobenden, 

ans  Cunliyilriii  (Int\'h  l'i'lKnidelu  mit  Suluflnre. 
Ks  ist  eine  sekundäre  Base. 

/-Cottleeln: 

Clf, 

/\ 
H^C  CH 

I  Ii 
H,C     C .  i  ,11,. 

NH 


')  B.  R.  28  (IVIO),  .S.  JSIS  u.  S4  nM'.M).  S.  tiOti.  I]     •)  B.  B.  24  S.  I(<'js, 

Vergl.  bierxn  auch  im  vierten  Abschnitt  „Cocain'*  I  ')  Bull.  üoo.  Chtm,  [.'!),  6  (1691), 
die  neuesten  Arbeiten  von  R.  Willitittcr  „über  die  i     *j  Hofmann,  B.  B.  11  (1878);  Li 


K«tone  der  Tröpingrnppe'*  (B  B.  S9  (1896>,  8. 393, 
1575,  163«  und  2:'lt>. 


99  (1889),  &  1000. 


.  a  9j1. 
lieifanann,  tbid. 
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lt.  AlMchnftt.   fiasAR  mit  gesehloaBeoer  KetM. 


2tt 


iHmoB  dritte,  obonfalh  tekandttr«  (-nnic«in  !| 

fiiTlpf  si(  Ii  rtchvn  n-Mctliylcniiin  im  Ilnli-  und  [ 
auch  im  IlandoUcoiiÜD  ^s.  im  vierten  Abschnitt  ! 
„Alkaloido  ivr  nmMlifcrac"),  nnd  wurde 
yon  Ilofiiiaiiii   /n-;itiiiiii d   mit  «-('onicein  aus 
Cuuün  durch  Uchaudeln  mit  Urom  und  Kalilauge 
gewootteu.    Letlmann  crhiolt  es  ans  cr-Propyl- 
)iip<Tiilin  dtirth  EjuwirkuiiK  von  Ciilnrkalk.  j 
Es  bildet  eine  bei  171"  sicdondc  Fl48»ig-  I 
keit,  ist  optisch  iMktiv,  pol>meri«iort  sich  1 
«b«r  loickU  j 

(^-Conletltt.  —  Kntsloht  ans  ileni   durch  i 
Eiuwirkang  \on  JodwasscrstofTsiun-c  auf  Con- 
hydrin  erh.Alt1icIion  Jodconiin  durch  Abspaltung 
vou  JodwassorstofF. ') 

Die  Hase  siedet  bei  158"  und  bildet  eine 
nicht  hygroskopische  Flüssigkeil,  biu  iüt  links-  ,i 
drt  hiMtd.    Die  Ablonkang  botrSgt  far  [ajo  '{ 
—  7'',4H. 

Das  Chlor  Ii  ydrat  ist  luftbesfiliuiii; ;  das 
l'ikrat  schmikt  hei  12«",  das  Chloraurat 
bei  2ü7°.  Das  Cbloroplatiuat  ist  leicht 
liislii'h. 

t-Conicein.  —  Entsteht  aus  Hronicouicin 
durch  Behandeln  mit  Schwefc|>üure.  Es  siedet 
bei  15<>— löl",  ist  nicht  hvfrroskopiscb,  aber  ii 
rechtsdreheud :  [«jn  —  +  4.i".  ' 

r>as  r  Ii  I  o  r  h  y  d  r  a  t  ist  zerHiefslich  ;  das 
Pikrat  .schmilzt  bei  .i23— 221",  das  Chlor- 
aurat bei   178".    Das   (' h  1  o  r  o  p  I  a ti  u  a t  . 
ist  sehr  leicht  bisiich.  I 

Ein  sechstes,  noch  wicht  nüher  ui»tersurbf<'s 
Couiceln  entsteht  nebenher  bei  der  Darstellung 
des  ,y-('ooicems.  'I 

Das  P a  r  a c  II  n  i i  it  :  r^TT|._N,  wt-lrlifs  von 
H.  Schiff  aus   Ilutvlaldihyd   und  Ammoniak, 
und  spater  vou  Michael  und  Guudcladl  aus  J 
iJutylidenchloriii  oder  -Hromid  erhalten  wurde,  ' 
int  oiuc  uach  toniin  riechende  uud  iu  Wasser  { 
wenig  lösliche  Flnaftigkeit.    Seine  wftsaerigc  | 
Lösung  trübt  sich  t'i  im  Ern  firmen.    Es  reagiert 
alkalisch,  schmeckt  i>rennend  uud  »timwt  iu  ^ 
seiner  physioloKiscbeo  Wirkung  mit  Goniin  || 
flberein.    Da>  Pararoniin  siedet  bei  lfi8  — 170*. 
Bein  spez.  Gew.  ist  bei  0"  =  0,Ü13,  bei  15"s=0,89ü. 

Zn  den  Tetrahydrocollidinen  gehören  aoeh  | 
die  Einwirkniitrsprodukte  von  Isobutylalilchyd- 
amoioniak,  bezw.  Ammouiuniformiat  auf  Aceton,  ji 
Das  Viojrldiaectonamin  ist  ein  Tetrahydro-  ;| 
trimethyl|iyridin. 

Eudlich  gehurt  auch  das  Pseuducou-  ii 
hydrin  hierher.  II 


3.  HexabydropyridtiM)  oder  Piperldlne. 

—  Die  Piperidine  sind  Hasen,  welche  sechs 
Atome  Wasserstoff  mehr  als  die  entsprechendea 
Pyridinbaaen  enthalten.  Die  Bezeichnung 
„Piperidine"  ist  dem  Namen  des  am  lilngston 
bckanuteii  nnd  auch  wichtigsten  ersten  Gliedes 
dieser  Kurporgruppei  dem  Piperidin; 

C^II,,N  oder  (^HbN.II« 
nachgebildet. 

Man  erhitlt  aooach  «ntt 
E^ridin:  C«H»N  -{-•  6  M  »C,H,,NH:  Piperidin 

Ficolin:  fVI,  ('H,).N  -f  «II 

C^n„(riIg)NH  :  Methylpiperidin; 

Lutidin:  r^H,,;CII^)jN   S  R  fl 

=  C^lljj:("Hj,)^NH  ;  DimcUiylpiiieridiuj 
o^Propylpyridiu:  CjlI^(C,H,).N  +  6H 

»G,H,(C,H,)KiI:  «r-Propylpiperidin  (Conttn) 

u.  s.  w. 

Audi  tu  i  diesen  Dasen  unter'^r^ir'idot  mau 
die  \ou  den  Alkylou,  bezw.  Alkoliolradikaleu 
eiugenommeDeu  StellnDgen  durch  die  Buch- 
staben a,  fi,  y,  ff^  tt'y  bezw.  dttrch  die  Zfthlen 
1.  2,  .1,  4, 

Die  Piperidine  sind  starke  sokundHre  Basen. 

Meist  kiHirifn  sif»  nns  den  entsprerhcinfon 
Pyridinen  durch  llcduktiou  udt  ]^atrium  iu 
alkohoiisdier  LOsnng  erhalten  werden.') 

Einige  von  ihueu  fiiidnn  <i.  h  \orgebildet 
im  Pilauzeureichc,  oder  küuneu  sekuitdur  aus 
Pflauxenprodnktcn  abgosehleden  werden.  Bei- 
spifl«'  für  die  r-rstcTo  Art  des  V'orkdnimnns 
sind  das  Coniiu  im  Schiorliug,  fUr  die  Ictztcro 
das  Piperidin,  welches  als  Spaltnngsprodnkl 
aus  dem  im  Pfeffer  enthaltenen  Piperin  ge* 
wouneu  wird. 

Ans  Triacetonamin  erhielt  E.  Fischer')  eine 
voraussichtlich  aii>  'I' .traniethylpiinriiliii  he- 
Bt«bende  Hasu;  wahrend  uus  Dihjdroacutou- 
amin  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alko* 
holisi'her  Eiisnng  tin  nritiisch  \uii  Di-,  Tii- 
und  Telramethylpi|ieridin  zu  entstehen  scheioi.*) 

Dnrkopf'*)  erhielt  aus  dem  heute  als  a- 
Methyl-,/-Athyl]iyridin  aufgefafsten  Aldehyd« 
collidin :  f(-Metbyl-pj'>ÄUiylpiperidin 
oder  C  0  p  t'  1 1  i  d  i  n . 

Schlierslich  sei  noch  an  das  von  Wlsehne- 

j_'iad-kv")  dargesteütp  (' i n c Ii n I  ii tidin  erinnert, 
welches  A  t  b  y  1  ]>  1  p  e  r  i  d  i  n  zu  sein  scheint. 
Di«  Mehncahl  der  weiterhin  bekannt  gewordeneu 


•)  Hnfnuitm;  Lellm«nn.  R.  B.  28  (1890).  S.  Jl  ll.  *)  Canzoneri  und  Spica,  B.  B.  18  (1Ä85>,  Bet 

*)  Wi8chne(jraJ»ky,  B.  ß.  IS  ilMO),  S.  iiOI.     ii  S.  SM. 

■)  B.  fi.  17  (1384),  8.  179Ö.                         l  ^)  H.  B.  IH  f  i  ss,,),  s.  920. 

II  •)  L.  c  und  üull.  Üoc  Chim.  88  (1<»0),  S.  Ihii. 
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Daseu  dieser  Gru|){)c  wurde  dauii  von  Laden-  als  diejenigen  der  entsprechenden  Pyridin- 
burg')  and  seioen  ächüleru  uach  der  Methode  baseii. 

von  Wiscbnegredsky  dargeatelU  und  eingebend  i  Die  wicbtigstca  der  bekannten  Piperidine 
unteimcht,  Ihre  Siedepunkte  Hegen  niedrig«»  |,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  »uanmengeateUt : 


NIM. 

YmuA 

SMapinkt 

Qtm, 
iWMMr  *«• 

( '  1 1  KU 
1 1»  ' 

o-Methylpiperidiu 

f  II       *'H  K'U 

JIM     1  ly 

( i.ObUl 

1  .  1  {         1  ^ulO 

1  J4      1  H) 

U,ooäo 

_ 

ou  ■1/unetDjipiperiaiii 

ii/  — lolJ 

«-.ithjrlpiperidln 

140— 14  i" 

0,8615 

142—144» 

(V8674 

ß- 

r 

ausCiiirhonin 

y  » 

o.Hethji'o'-Atbylpiporldiii 

M              l~H.  L  m«H 

G^H,  .  CH,  .  C,H^  .  KH 

löti  —  löH" 

0,M7öU 

147—151" 

D     -p-    r>     n  ( liyarocouifun^ 

1D4^ — Um 

«•    »     /-     «  « 
Reehts-o-Propylpiporidin  oderConiln 

«» 

155—160" 

C^Hp  •  Cj|Hf  •  KH 

168* 

B,  Conlin 

(T-lsopropylpipcridin 

159,5-  K«» 

S\  iiini.  (a-/^/-a'-)Triniethylpiperidiu 

145  — 14tt" 

Schta»ltp  : 

^'-riioDylpiperidio 

C,H,  .  CjU,  .  KH 

57,5—58»  ; 
2.55—257" 

y-Pbenyl-Dimethylpii>üridin  1 
a<o'-Di]tbcDylpiperidiu  | 

C,H,.(CH,\.(„H,.NH 

öl 

Die  Moleknlarvolninen   der  Amine   and  f|     Inder  lyridinreihe  erführt  das  Moleknlar* 

Pyridinabküniinlinge,  bezw.  ibre  Abbilugigkeit  volum  beim  Übergang  einer  Pyridinliaso  in 
von  der  doppelten,  bezw.  ringförmigou  Biodaug  1  ibro  eutoprccbeDde  Uexabydroverbindung  Itir 
der  G<  nnd  N-Atonie  hat  Uoivtniann*)  tarn  '  jedes  addierte  einen  Zowachs  von  4,8  bis  t\5: 
Gegenstand  einer  vergleichenden  Studio  go-  beim  Übergang  dieser  letzteren  in  die  em- 
niacht.  Danach  Bcheinen  die  primären  Amine  sprechende  gesättigte  Base  mit  offener  Kette 
bei  gleicher Znsammenfletniageinetwaakleineres  ,  hingegen  einen  solchen  von  16,9  bis  22,t,  wie 
Molekularvoium  zu  beeitsen  als  die  seknnillreu  '  aus  dem  folgenden,  vüu  llorstniann  sniamnen- 
oder  tertiären  Basen.  ;|  gostellteu  Zahlenmaterial  hervorgeht: 


Pyridin  t\,H^K 

Piperidin  ^»'^n^ 

boamylamin  C^Hi^N 

/^Pieottn  c;h./N 

(■^-Pipecoliu  C,H,,N 

Triiithylamin  C^Hj^N 

Propylpyridin  ü,  j  X 

Cooün  C^Hi,K 

Oc^lannn  C^H^N 


'  i  Ladenburg,  B.  B.  IJ  (|n8  Ii.  S  '  Ibid.  18  (isHf»),  S.  910  and  1660;  StShr,  Ibid.  SO 

S.  und  19  (IhMi).  H.  43fl,  ,'ÖT8     (I8f^7),  S.  JTSh;  Sdinltz.  Ibid.  SO  (1887),  &  2720; 

nnd  r^ai;  Lg,  o.  Both,  Ibid.  1^  1 1    <  >  8.  17  und     Daily.  Ibid.  :20  (\t>a7\  8.  2r)!)0}  Pkal  n.  Stiapor, 
918|  Diirfcopf.  Ibid.  S.  343'J;  Dürk<  ]ii  n.  S<ddaugk,     Ibid.  SO  (Ittil),  8,  27t*&. 
Ibid.  «0  lit*t<7).   S.    um;   Liebncht,   Ibid.   18  <     *j  B.  B.  SO  (1687),  8.  766. 
a.  JyüU  und  IV  iletUi),  S.  I'5e4i  Hm-kiel,  j 


*^i,y 
96,4 
118^ 

93,3 

114,0 
136,1 

130,0 
147,8 
164,1 


■ 

1  M  d«B  Sladap.  { 

3X4,8 

llöo 

»),3 

16,9 

1010 

100,8 

96« 

136,6 

3X6,3 

ISS* 

111,5 

22,1 

88» 

153,8 

axs,8 

16^9 

}  3X6,5 

}  « 
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Die  von  Ladmiliurg  ausgefttbrte  Spaltuni^ 
des  a-Motliyl-, «  Älliyl-  uud  «•Propj]-Pi|)cridiiis 
(Coiiiinsi  hat  goh-hrt,  <lafs  jc«le,  am  o-(l-) 
KohlenstofTatotn  ftlkylicrti'  Itusc  iti  zwei  inomerc, 
optisch  aktive  ModifikutioiKMi :  liuc  liuks- und 
c-iuc  rechts  drebeudc  iK>rlt>gbar  ist. 

Die  dureb  Behandeln  mit  Mcihyljoditl  in 
Joflmetbylatevoi  waiKlt'ltt'u  l'ij><'ri<iiiibnsoiit;ohen 
nai-h  OcrhsDcr  de  Ctniiiirk  '1Hh<;;  zum  Uutor- 
acbiede  von  den  entsprecht) udct»  Pyridiueu 
beim  Erhitzeo  mit  Atskali  lunoe  Kotfürbung. 

Widitiu'  iiiiil  >  liaraUtt'ristisirh  filr  die  hcxa- 
bydriertüu  Pyridiudorivate  ist  forner  die  bei 
der  Oxydation  in  vielen  Füllen  am  Stickstoff 
cintrctendo  Uinsspi  i  ti^fuiic,  wodurch  dauo  Vor- 
binduugeu  mit  offeuur  Kette  reaultieren.  Ist 
im  Piporidin  der  Wasserstoff  der  Nil-Gruppe 
durch  eiu  Säureradikal  ersetzt,  so  tritt  im 
der  Oxydation  die  iiiugspreiigoug  zwischen 
dem  Stickstoffatom  nnd  der  mit  dickem  ver- 
bundeuen  CH^-Gruppc  ciu  uud  os  eutstcbt 
dio  betreffende  Acidyl-d-Amidovalerians&nre 
(Schotten  a.  BaumJ*): 


CH, 

/\ 
II.C  CH, 

ILC  CH- 

\/ 
N.COC,H» 


/\ 
H,C  CH, 

Hü.  CO  CU, 
1 

 KHXOQjHs 


IIjC  (II, 

I 

COÜHCH.CLH- 
/ 

 Xil, 

ItaaMtNii«!««««. 

Neben  Ueuzcylboinoconiin-iäure  bildet  sich 
aufserdöiu  auch  noch  Uouzoyl-ct- Amido- 
valeriasaftare: 

COOll 
I 

NII.COC„II„ 

i  als  Produkt  tiefer  greifender  Oxydation, 
i*  Interessant  ist  trrm  r  der  Übergang  der 
j|  Valeriausäure  iu  Piperidiuderivate:  d-Amido- 
valeriansüurc  iu  Form  ihres  Cblorfaydrates 
geht  bei  der  Bebandlung  mit  Silboroxjrd  noter 
Abspaltung  von  Wasser  itt  Oxypiperidi  n 
I  (Pipcridou)  üben^J 

[         ca,  CH, 


ML 


COOH  H,C  CO, 


NH 


lu  analoger  Weise  eut^telit  aus  lienzoyl- 
ft-Pipecolin  Benuyl-d-Amidocapronsliice.') 

Das  gleiche  Verhalten  zeigt  Coniiu:  Benzoyl- 

coiiiin  liefert  bei  der  Oxydaticm  mit  Ka- 
liunipermaugauat  R  u  n  z  o  y  1  b  o  lu  o  c  o  n  ii  u  - 
»ftare: 


/  \ 

H|C  CHg 

I  I 

H,C  CH.G^II, 


CIl, 

/\ 

H,r  CH, 

I  i 

COOHCH.CgH, 

/ 

t'»f..H. 

BcBU^'lhoraocnnünsiarc 


eine  ReahlioQ,  die  iu  engster  Beziehang  an 

der  berrirs  nhcn  aiigeführt<'n  Überführung  dea 
Piporidins  iu  O-Amidovalcriausäure  stebu 
Als  ein  Diketoimid  dea  Plperldtat  und  aw«,r 

als  1  -,  5  -  D  i  k  p  t  n  -  3  - 1  m  i  d  0  j!  i  p  p  r  i  d  i  u  ist  das 

Glutazin  ixk  betrachten       S.  233.) 

n)  PipeHdin:  C,n,„  .NH.  —  Das  Pi- 
ptridiu  eutsteht  nebeu  ri|>eiiusäure  bei  der 
Spaltung  des  Pi])erius. 

I.adcnbnr?  erhielt  es  als  Zcrsctyuugsprodukt 
des  Pcntameihylendiomins,  als  er  das  Cblor- 
hydrat  der  Baae  der  troekenen  DeatUiatioii 
tintcrwarf  (S.  S.  ü3I.) 

Ferner  entsteht  es  aus  Picoliusäure  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
saure*)  und  Ihm  der  Zersetzunj-  der  Hygrin- 
sllaro  odor  PiperidincarbousAuro,  einem  Ab- 
kömmling dea  Chrysantbemina. 

Synthetisch  wird  es  gegeuwürtig  nach  dem 
Verfahren  von  Ladeuburg'*}  aus  l'yridlu  durch 


*)  B  B.  ir>  {\m\  S  1047;  1«  (I8S3),  S.  643;  I     *)  S«yflertb,  Joanu  f. prakt. Cbem. [2],  S4 (t686), 

17  (1^*4 J.  8.  ..'54«;  1«  (  l"-»,).  S.  5fK».  S,  iki. 

»)  Bunxel.  B.  B  tl  {          S.  N  I.ii.leiil.urg  u.  Kühliu::,  15.  Ii  !7    '     i  i,  S.  WS 

*)  Qabriel,  B.  B,       (.lö'-'L'>,  4>.  li'e?.  ,  und          Ann.   Chm.  Pharm.  ilöc»), 
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Reduktion  desselben  mit  Natrium  io  absoint 
alkoboliscbor  Lösaiig  gewonnoo. 

Das  PiperidiD  bildet  eine  farblose,  gleicli- 
zeitig  nach  Pfeffer  und  Ammoniak  rioLhendc, 
bei  105—107"  siedende  Flassigkeit  vom  spex. 
Gew.  0,8812.  Es  löst  slrh  In  jedem  Verhältnis 
in  Wasser,  Alkobol,  Äsher  uwl  Ueiy/A>\.  Das 
Piporidio  ist  eine  «tarko  sekundäre  Hase. 
Die  Lösangen  der  Scbwermetallsulze  worden 
von  ihm  wie  durch  Ammoniak  gefüllt.  Ks 
reagiert  sowohl  mit  den  Alkyljodidcn,  als  aocb 
mit  den  Säurechloriden. 

Das  C  hl  0  r  h  y  d  r  a  t :  C,H, „ . NH.HCI  bildet 
bei  US?"  schmelztudi'  N  nioln. 

Das  ( '  h  1  o  r  o  p  1 11 1  i  u  a  i : 

(t;Hj„  .  KU  .  HCl;.,  .  PK  1< 

krystallistert  wasserfrei  in  langen,  orungeroten, 
bei  198  —  200"  schniel/endeu  Nadeln;  aus  der 
mit  Salxsäore  aogesäaerten,  alkoholiscbon 
lAsang  blngegeo  mit  1  Mol.  C^ll^.oH  and 
schmilzt  unter  Schwärzung  bei  191"  (Wallach 
a.  Lehmann).  Beim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
wandelt  es  dch  in  ein  orangefarbenea  Pulver 
von  der  ZnsamraensQtznng :  (C^HnN),  .Ptd, 
(Williams). 

Das  Chloranrat:  ('sH.y. NU.IlCl.AuGl, 
schmilzt  bei  204— 20fi". 
Das  Platinsulfocy anat : 

krjrstallisicrt  ans  Wasser  iii  oraugcgolbeu,  bei 
159 — 160^  scbmelzenden  Prismen  (Guareachi). 

Audi  dit  übrigen  Sabce  des  Piperiilns 
krystaliisiorcn. 

Interessant  ist  das  vom  Ammoniak,  bezw. 
di'u  AiiiiiH'ii  abweichend!'  ^'l■l■halten  des  Pi- 
poridins  gegen  Pbenylchlorid  und  Pbcoyl- 
bromid.  Wftbrend  diese  letzteren  anf  die 
erstgenannten  Verbindungen  ohne  Kinwirkung 
sind,  wird  Pipendin  beim  Erbit/pii  mit  deu- 
•elben  auf  250—360*  in  Pbenyif.iperidin: 
C^H,o>N.C«Hs  verwanddt.*) 

Cy«iiMel7l]iiperldlii : 

C,H„.X.(O.C]U.(N 

bildet  sich  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur 
durch  Kinwirkung  \on  Cyaucssigoster  auf 
Pipendin.-)    Grufse,  farbloae,  bei  88— 89«» 

schmelzende  Kryslalle. 

PiperlD  oder  Piperylplperidin : 

r,ji,„N(X. 

Dieses  nur  scbwacli  basisclie  Alkaloid  wurde 


zuerst  im  Jahre  1H19  von  Oersted  ans  dem 
schwarzen  Pfeffer  (dcu  Früchten  von  Piper 
nigrum  L.)  isoliert.    Spater  wurde  fs  anch 

im  Avi  il-eii  Pfeffer  und  im  s^>f.^  ^langen  Pfoffer" 
(den  unreifen,  koibiu<>n  Kruchtständcn  von 
Cbavira  ofScinarum  Mici.  und  Ch.  Roxbnrghii 
Miq.),  sowie  im  schwarzen  afrikanisch l  u  iTor 
(von  Cubeba  Clubii  Miq.;,  sflmtlich  Drogen 
auä  der  Familie  der  Piperaceae,  aufgefunden. 

Nach  Cazenenve  nnd  Caillol*)  bedient  man 

sich  zu  seiner  Darstellung  aus  flcii  Pfeffer- 
frUchleu  am  geeignetsten  des  uachstcbcudeu 
Verfabrensi  Das  mit  seinem  doppellen  Ge- 
wifhte  gelöschtem  Kalkf  \ criiiisihlr  Ploffi^r- 
pulver  wird  mit  der  zur  Kr^ielung  eines 
bomoffonoB  Bndea  binreicheudoB  Monge  Wasser 
aii-i  1  nhrt,  und  diese  Mischung  15  Minuten 
lang  zum  Sieden  erhitjtt.  Hierauf  trocknet 
man  die  Masse  im  Wassorbade  sorgfältig  ans 

nin'l  ir>ih(pjifl  liic  tviirKrnr- ,  iiocliiiuils  ^e- 
polverte  Mischung  iu  ciucm  geeigneten  Ex- 
traktionsapparat  mit  Äther.  Ans  dem,  naeb 
dem  Abdeslilliereu  di  r  II:iui>(iim  ii;;c  des  Löa- 
ungsttiiuels  biulerbkibcndcu  Kückstaudo  des 
Stbenscbc»  Anszuges  sebefdot  sieb  das  Piperin 
I  i  i  freiwilliger  Verdunstnug  iu  Form  dicker, 
durch  etwas  Hans  gelb  gefärbter  Krystalie 
ans,  nnd  kann  dnreb  Umkrystaltlsieren  an« 
^>i^■delldcm  Alkohol  rein  erhalten  werden. 

FUr  die  quantitative  Gebaltsbestimmong  ex- 
trahiert man  tO,0  g  Pfeffcrpnlver  in  der  oben 
angegeb<'ii('u  Weise  mit  Äther  und  bringt  den 
l>ei  1U>"  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten 
Verdnnstongsrackstand  des  ätherischen  Ans- 
zuges direkt  zur  Wiigung  und  als  Piperin  in 
Kechuung.  Es  bedarf  dabei  keines  nach- 
maligen Umkrystallisi«y»ns  aus  Alkohol  Der 
Gehalt  der  \  er>chied«i«li  Pfeffersorten  an 
Pi|>erin  beträft  fflr: 

bumatra-Pfeffcr  gegen  8,10  l'roz., 

Sebwaner  äingaporc-Pfeffor    ^  7,15 

Weifser  n  m  n 

Peuuug-Pfeffer  „  5,24 

Der  höhere  Pi)>eriugeba1t  des  weifsen  Singa- 
pnri  -l'feffers  erklürt  siih  lus  dem  Fehlen  des 
kein  Pipcrin  entbaitendeu  Puricarps  bei  dieser 
Sorte. 

Synthetisch  wird  Au  Piperio  duidi  Ein- 
wirkung von  l'iprrin'Jlurochlorid  auf  In  Bonsol 
gelöstes  Piperidiu  erhalten.') 

Das  Kperin  bt  eine  acbwaehe  Baa».  Es 

bildet  grif'f.  f.ricliromatische.  monokliue  I'rls- 
men,  schmilzt  bei  128 — 129",5  und  löst  sich 


*)  Lellmann  n.  Geller,  B.  B.  81  {\m),  S.  227«.  II 
*)  Uuitreschi,  Atti  ddla  R.  Aco.  delle  Soisnz*  J 

di  Torino  löOl.  ' 


•)  Ball  So«.  Cbim.  S?  (1877).  8.  m 
*)  fiügheinnr,  B.  B.  M  {im),  a  1390. 
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in  «iedcndom  Wiisscr,  k-ichtor  uoch  in  Alkohol 
und  Alhur.  Seine  Salze  krystallisiercii.  Diirt  h 
konzcutrierU)  Schwcft-lsiiure  wird  es  rot  ge- 
fferbL    Beim  Erliitzen  mit  alkohoitacber  Kali« 

lange  spaltet  es  ^^ich,  in  Piiierinsiare  und 
Piperidin  ;,v.  Babo  uu<l  Koller): 

C„lI„NOj  -j-  11,0  =  (',,H,»0^  -j-  CjH,,N. 

Das  Piperin  Ist  soDiich  als  Piperidiu  an 

bot  rai  Ii  teil,  in  welchem  an  Stelle  dea  Imid* 
wasser&toffatomes  das  Radikal  der  Piperinstture 
getreten  lat.  Die  Untenuchnngen  von  Fittig 
und  dessen  ScbOlern  haben  gelehrt,  dafs  die 
Piperinaaare:  C,,H,„0^  ein  Abknmmlinf;  der 
Proftocatecbnianre  ist  und  die  Konstitution: 


0 


CTI. 


\C1I-C11  .(H 


CH . COOH 


besitzt.  Damit  würde  die  Kousütutiou  des 
Piperina  selbst  dnrcb  die  Formel: 


*^  (  H=(H  (11  =»  CH.CO.N.C,H,o 

auä^udtiickeii  hoiii. 

«- Propy Ipiperid in  (o-Propy I piperid in, 
InaktiTes  Ooniin):  C,II,(C,HJ.NH.— Diese 
Base  entsteht  ans  o-Allylpyridin  durch  Ue- 
daktion  mit  Natrinm  in  alkoholischer  I.ösnug:'^ 


Ferner  erbslt  man 


II- Mri>p]tipip«ri<iiii. 


C^H,,N  dvreb  Reduktion 

säure*)  nnd  crullidi 


CS  aus  G  o  n  y  r  i  u : 
mit  Jodwaaseratoff- 

aucli  r  .1 11  i  r  c  'i  n  ; 


C^ü^gli  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff 
and  Fhoaphor.*) 

Von  diesen  drei  Rildnogsweisen  kann  nur 
die  au  er&ter  Stelle  augelttbrte,  von  Laden- 
borg anfgeftrodene  als  eine  «irklicbe  Syntbese 
(1<T  Üasf  anft,'i.f;irst  werden,  denn  dus  als 
AasjgaQgsprodukt  dienende  «-All^lpyridiu  ge- 
winnt man  am  den  a-Metbjrlpjiidio  and 
Taraldehyd  dnrcb  Eiititaen  aof  250*«  nacb  der 
Gleichung: 

Cjü^(Cn,).N  +  CHj.CUO  =-  H,0 

«•llcthflpjrlilin  Aliakrd 

(b-PieoIlD) 

«-AHjlpyiMiB. 

Das  tt-Methyipyridin  ttJät  aicb  mnersdta 


aas  Pyridin  und  dieses  endlich  nacb  ver- 

si'liird(  iirii  Mo'h'iden  auf  rein  synthetiscbem 
Wege  geMriaiuii   s.  Pyridin). 

Das  ff-Propylpiperidin  ist  eine  bei  K«;  bis 
167"  siedimlc  FKissiffkeit  mit  allen  Kigon- 
schaften  des  uatttrlicbeo  Conüns.  Beide  Basen 
natersebeiden  sieb  lediglich  durch  ihr  Ver- 
halten Re«en  polarisiertes  Licht  —  das  natür- 
lirho  Couiin  i«t  rechtsdreliend,  das  o-Propyl- 
pi|>cridin  bingegen  oi)tis<h  inaktiv  —  und 
writ.rliiii  durch  die  Scliiiul/imnktc  ihrer 
Cblorhydrate,  indem  das  tJhlorhydrat  der 
natflriicben  Base  bei  317",  dasjenige  der  in- 
aktiven hingegen  bei  203^908*  aebmilzt. 

Das  im  «-PropyIpi)ifriiiin  vorhandr-iic  asym- 
metrische a-KohlenstoHatom  fQhrtc'Ladcuburg 
zu  der  Yermatong,  dafs  sein  ^inaktives  Coniin« 
das  ProrJnUt  drr  Vrrciiiiu'nri?  ujitisch 
gleichwertigem  Hechts  und  Linkscouiiu  sei, 
nnd  demgemSHi  sieb  ancb  in  diese  beiden 
Komiioncntcn  spalfrn  lassen  müsse.  Der  Ver^ 
such  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Ladenburg  fügte  tn  der  übersättigten  Lüsuog 
von  weinsauerem  «-Propylpiperidin,  die  direkt 
nur  schwierig  krystallisiert.  behufs  Einleitung 
der  Krystallisaäon,  einen  kleinen  Krystall 
von  aktivem  Coniintartrat.  Nacb  einiger  Zeit 
begann  eine  reichliche  Krystallisation.  welche 
durch  bflufiges  Schütteln  noch  bescbieunigt 
wurde.  Nach  ö— «  Tagen  hatte  Bich  dl« 
Flüssigkeit  in  eine  sirupförinipe,  vonKr;staileo 
durchsetzte  Masse  vorwandelt. 

Die  ans  den  durch  Absangen  getreon(i>n  und 
zwi«ch(>n  I1ir>r-;pnrier  getro<'kncten  Krystalleu 
durch  Kaliumhydroxyd  in  Freiheit  geset/te 
Baae  besafs  qualitativ  und  aoaShemd  auch 
quantitativ  dasselbe  spezifische  Drohnngsver- 
mügen  wie  natürliches  Rechls-Coiiiiir. 

Aufserdem  besafs  auch  das  Chlorhydrat 
dieser  optiaeb  akUven  Baae  den  gleichen 
ächmelzpnnkt  wie  das  «ntsprecbende  Sala  dea 
natürlichen  Ctmiins. 

Das  reine  Links- o- Propylpiperidin  wurde 
dann  auf  andere  Weise  erhalten.') 

b)  Coniin  (Recht8-«-Propylp|perldln, 

Rechts-roniiu).  —  Das  Conirn  wnnic  im 
Jahre  1827  von  Giesecke'';  im  Conium  macu- 
latnni,  Farn.  UmboUiferae,  anfgernnden.  Es 
kommt  darin  in  allen  Teil,  n,  vor  All, n,  ,,},..r 
in  dun  Früchten  und  zwar  in  gröfster  Menge 
korz  TOT  deren  TOlliger  Reife  vor. 


')  Ladenbnrg,  B.  B.  19  (18**6),  8.  im  n.  25TO;  *)  Encidop.  CUmi«.  Sappl.  AnaaL  IgSB.  &  ad 

Ann.  Chem.  Pb«nn.  247  {mH).  S.  K>.  und  40.  * 

*l  Hofniann,  B.  B.  17  (i8H4).  S.  KM,  *)  S.  7  die«^.  Werkel  ikhI  Rmi>liM  Amk  »mm 

•)  Hofmana:  b.  ß,  18  \l6ij4  8.  ä.                \  Pharm.  UJ  «0,  8  117^ 
OsKfMakl, 
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I-iebig')  bcrochiiote  zuor-t  auf  r»nind  seiner 
wahrscheinlich  mit  wasserhaltigem  Material 
ansffefttbiten  A  nalysen  die  Formel :  ( 1 1 ,  ^  N  0 ; 
tili  t  i  li  s|i.itore  Analysi'u  ist  dann  der  IVweis 
erbracht  worden ,  dah  das  C'ouiin  keinen 
Sanerstoff  enthalt.  Die  sputer  von  Orlii^oBa-) 
anf,'eiifiii;iiirin'  Formel:  C^H,„N  wurde  von 
Gerhurdl  zuerst  iu  C^Uj,N^)  uud  dann  in 

1 1 ,  j  N  * )  abKofinderr.  Zn  ifer  zweiten  Änderung 
bestimmten  Gerhardt  die  von  (»rtitiosa  go- 
fuadeoen  Wasserstoff-ProKentwerte,  aus  denen 
akh  ein  gerinRercr  als  der  Formet:  C^H^.N 
entsprechender  Wasserstoffsjehalt  berechnete. 

Die  Gerhardt'sehe  Formel:  C^II,^N  galt 
bis  zum  Jahre  IB81  als  die  richtige,  wo  Bof- 
maiiu'^  t'ii(I.'ri]:ig  nachwies,  dal'ä  die  Zusammen- 
setiiuDg  der  lia^e  thatsärhiieh  der  ersten  Ger* 
hardl'scben  Formel:  C^Hj^N  entspricht. 

Das  naturliche  oder  Keehts-Coniin  hl  eine 
farblose Flüssifikeit,  von  brennendem  Geschmack 
uud  unangenehmem,  betäubendem,  au  Mänt^c- 
exkreniente  erinuerndem  Gerüche.  Sein  spez. 
Gew.  ist  bei  0"  =  0.8H*1,  bei  12",5 0,84«. 
In  di  r  Kalte  erstarrt  es  zu  einer  bei  — 2" 
schmelzeudcn,  krvstuUinischen  Mas.se.  Ks  siedet 
bei  167 — IGs",  \  tliUlitisjt  sich  aber  auch 
schou  mit  dcji  WuMcidampfen.  Es  ist  nur 
weuig  —  uiigciahr  im  Verhältnis  1  :  90  — 
Ktslieh  iu  kalt«ui  Wasser.  Noch  geringer  ist 
seine  Loslichkeit  iu  warmem  \Vasser.  Seine 
kalt  gesättigte,  w&sserige  Lösung  trül  t  >n  h 
daher  beim  Envärmcu.  Das  Coniin  selbst 
löst  auudhktad  25  l'roz.  Wasser.  Alkohol, 
Atber  and  Chloroform  lösen  es  leidit,  während 
es  vfin  Sdiwert'lkuhirnstoflT  in  nur  geringer 
Menge  aut'^'enuijuiR  ii  wird. 

Das  spez.  Drehuurfsvcrmögen  des  d-Cuniins 
wurde  bisher  yri  =—  -j-  1.3",8  an^'c-i  ben. 

^acll  neuereu  Untcrsuchuugeu  von  Ladeiii>urg") 
ist  dasselbe  Jedoch  bedeutend  höher  and  be- 
trägt für  die  reine  Hase  [«]d      +  1»'*,3. 

£s  reagiert  alkalijicb,  iDt  äufserat  giftig  uud 
wird  doreb  den  Laftsanerstoff  leicht  oxydiert. 
Die  f'ortsehrcitr'iirlr .  mit  xölli^er  Vcrliar/ung 
«udeudo  Ox^datiou  giebt  sich  durch  lirauu-, 
besw.  Donkelfilrbanf  so  erlcennea. 

Planta  und  Koknli"')  erkannten  das  Coniin 
als  sekundäre  Base:  C,M,,NH;  als  solche 
vermag  es  mit  Alkyljodiden  Substitntionspro- 
duktc,  wie  Methylconiin :  C^H,„N  .  Cll^,  Älhyl- 
couiiu:  C^U,^^  .  G,Ii^  a.  a.  m.  zu  bildeu. 


Ferner  liefwt  es  ein  Sitrosoderivat: 

C,lI,„N.NO. 

Mit  Zinkstaub  dt  >-i!ljr'i t.  geht  es  unter  Ab- 
spaltung von  «»  .■Flomen  Wasserstoff  iu  das 
aU  Conyrin  unterschiedene  «•Xormalpropyl- 
jivridin:  C^I|,,N  Uber,  wclchps  dann,  durch 
Oxydation,  weiter  iu  l'icolinsuurc  (o-l'yridiu- 
carbonsAnre):  G^H^CCOOH) .  K  verwandelt  wird. 
Ähnlich  wie  Zinkslaub  wirkt  Chlorziuk. 

Bei  der  Itcdukliou  mit  raucheudur  Jod- 
wasserstoftSnre  xerfitllt  Coniin  in  uormatos 
Octan  uud  Ammoniak  (Hofmann): 

C,H„N  +  II,  =C,ll„  +  NH«. 

Mit  Oxydationsmitteln,  wie  Salpetcrsäiiro, 
Chromsäure,  Brom  (bei  Gegenwart  von  Wasser), 
Platinchlorid  u.  a.  m.  bebaudolt,  liefert  Cemiin 
normale  Buttersiiure  'lUyth,  Grünz^v^■i^  ;  mit  Ii 
Wischnegradsky  aufsenlem  auch  eine  l'yridin- 
mouocarboiislure.  Letzter«»  Beobachtung  be- 
darf jcdinti  noch  wfirn-i  r  IJi'stÄtigung. 

Dimh  Uxxdatiou  von  (.  üuyluruthau,  bczw. 
Benzoyk'ODiciii:  zweier  Derivate  des  Gonilns, 
gelangten  Schotten  uud  Baum  zu  Säuren  mit 
offener  Kette,  so  uuter  auderen  zu  der  u- 
Benzoylamldovalerlsosftore  (vergl.  8.  879). 

Coniinsülze.  —  Die  Couüusalze  sind  iu 
Wasjser  und  zam  Teil  noch  in  Alltobol  Itelieh. 

Sie  be'tf7pn  dfii  rhar.ikTrristisrhru  Geruch 
der  freien  Base.  Beim  \  erroischeu  der  Losung 
dieser  letateren  in  Chloroform  nrit  fitheriseher 
Oxalsäurebisunc  f  illt  alles  Alkaloid'nl«  <>x:tlat 
aus.^}  Das  Coniinoxalat  unujrscheidet  sieh 
vom  Ammoniamoxalat  dareh  seine  Lödiehkeit 
in  AlkohoL 

Das  Chiorhydrat:  C^U„N.1IC1  kryst.il- 
lisiert  beim  Verdampfen  seiner  wfisserigen 
Lösung  in  grofs«!n,  rhombisciieii  Krystalleu, 
welche  sich  iu  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
lösen,  jedoch  nicht  hygroskopisch  sind.  Es 
■chmibft  bei  Xä-^m". 

Das  B  r  n  7n  h  v  fi  r  ,i  T :  C^ll,  ,N  .  llBr  wird 
erhalten,  iudc.u  man  in  eine  Lösung  vou 
10,0  g  Coniin  in  100,0  g  Atber  solange  «inen 
Strom  trt  tkoiif  r  l'roniwa-'.rritnffsäure  einleitet, 
als  sich  noch  ein  Niederschlag  vuu  farbloseu 
Mikrohrystallen  bildet.  Der  abfiltrierteKrysiaH- 
brei  winl  mit  Äther  t'^'waschon  timl  hierauf 
iu  gelinder  Wärrao  getrocknet.    Zur  weitercu 


>)  Magaz.  f.  Pharm.  86,  S.  15'J. 

*)  Ann.  ( liom.  Pharm.  42  (16*4),  8.  313. 

»)  Precis  de  Chiro.  OTgaO.  I,  S.  l'Ä 

<)  Ibid.  2,  8.  6&  I 
»)  B.  B.  14  (1881).  &  705s  U  ((«821,  8.  2312; 

16  i:m),  9.  m  u.  59O;  n  (1884),  S.  825;  18 

(ldÖ5),  8.  &  und  109. 


•)  B.  B.  27  (1894:,  S.  :tOi>C. 

')  Ann.  Ctuip.  Pharm.  8»  (1854),  S.  i  >0  und 
Annal.  de  Chmi  rt  de  Phye.  [.ij,  41  ( I8;.l),  S.  1«;'. 

*)  Th.  CbaiiOelon,  Zeit«:br.  f.  aaal.  Gbem.  24 
(I805)b  8.  m. 
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Reinigung  lOst  man  die  Salzmaaee  nocbmals 

in  Wassor  und  übcrl.lf-t  die  filtrirrtr  Lösung 
freiwilliger  Verdunstuug,  bczw.  Krvstallisaliou 
bei  gewöhnlfcber  Temperatur. 

Das  ('ouiinbrombydrat  bildet  gliiiizendo,  nndcl- 
förmige  Krystalle,  welche  bei  lÜO"  scbmelzen 
und  mit  dem  CMorhjdrat  isonorph  sind. 

Das  Jodhydrat:  CgH,-N.  IIJ  krystallisiert 
in  grofscu,  tlacben,  inoDokliiieu  Säuleu.') 

Dm  sekundäre  (neutrüle)  Oxalat: 

kiyitallisiert  in  Warzen,  das 
Primäre  (sauere)  Oxalat: 

faiiifrrar'ii  bildet  flcbSne,  grofte,  rbombiscbe 
KrystaHe.*) 

Das  Nitrat  und  Solfat  sind  bjrgro- 
sk<>i>is<  he  Verbindtingen,  welebe  nnr  sebwieiig 
krystAlltsiereu. 

Das  Cbloromerearat:  G,H},N.2HgCl, 
ist  ein  hell-citron^elber,  scbon  unter  100* 
schnielzender  Niriorschlag. 

Das  Cblorop I  aiuat: 

(C.Hj^N  .  HCl),  .  PtCl^ 

bildet  belhorangegelbe  Krystalle. 

Ferner  rrhtnit  Scliorm  ConiiiuloiipolsalÄe 
mit  Alamiuiumsulfat  und  mit  Zinkchlorid. 

Hit  Cadmiaoijodid  vereinigt  sidi  Conün 
nacb  Ladeaboqt  zu  der  Verlrfodang: 

(C^Hi,K  .  HJ\.  (  rl  I.  :  Kiystallo  vom  Schmelz- 
punkt '117—118". 

Tteakttonen  des  Conllns.  —  Ni  lun  dt  u 
fflr  die  freie  Itase  und  ihre  Salze  bereits  an- 
gegebenen phyäikaliaeb<'Cbemi8eben  Cbarakteren 
kommen  bei  toxikologischen  UntersucliUDgeu 
noch  folgende  Keaktiouen  in  Betracbt: 

1.  Behandelt  man  die  nicbt  za  sehr  Ter- 
dflunte  Lösung  eines  GoafilSal/eH  mit  Kalium-, 
bczw.  Natriumhydrat,  so  scheiden  sich  auf 
der  Oberflüche  der  Flüssigkeit  ölige  Tropfen 
ab,  welche  in  Chloroform,  Äther  und  Petrol- 
ätliiT  löslich  sliul.  Nach  dem  Verdampfen 
der  gcuauutc'u  Liiäungi»mittel  hintcrbleibt  das 
Coniin  in  ('orm  von  öltropfen. 

2.  Platinchlnri'l  füllt  foiiiin  nicht,  weil  das 
Coniinchloroplatinat  in  VSasser  und  Alkohol 
lOsIicb  ist^  (Unteradited  von  Mieotin).  Da« 
gleiche  Verbalteit  se^  CoBÜn  gegen  Gold« 
clilorid. 


3.  Quecksilberchlorid  »nengt  einen  gelb- 
lichen, in  Walser  uuldalicben,  in  Salzsäure 
löslichen  Niederschlag. 

4.  Dnrcfa  Jod-Jodkalinm  entstebt  sowohl  in 

der  I.üsun«  der  freien  iJase,  wie  in  den 
Lösungen  der  Coniiusal/e  ein  schwefelgelber, 
dnreb  im  DberscbnfB  zugefugtes  Reagens  in 
kerme^braun  übergehender  Niederschlag. 

5.  Kalium|)latiqjudid  erzeugt  in  wässeriger 
Coaiinlösung  einen  sebwarzen  Niederscblag. 
Nach  Znsatz  von  etwas  50-prozeutiger  Essig- 
säure bleibt  dagegen  der  Niederscblag  aus, 
oder  aber  es  entsteht  nur  uocb  eine  schwache 
Trübung,  während  Nicotin  auch  im  letzteren 
Falle  uocb  aogenblicklich  schwarz  gefftUt< 
wird.») 

6.  In  den  nicht  zu  verdünnten  Ldsvngen 
der  Couiiusalze  erzeugt  Kaliumplatiiisnlfocyauut 
eiuon  rotva,  üUgon  Niederschlag.  Erreicht 
der  VerdQnnungagrad  das  Verbttltnis  von  1 : 1000, 
so  bleibt  die  Reaktion  aas.  (Unterschied  vom 
Nicotin,  Guareschi.) 

7.  Löst  man  einen  Tropfen  Coniin  in 
einigen  Tropfi  ii  Vunmlinschwofelsäure,  so  ent- 
steht eine  intensive  GrQnfärbaog,  die  ua*:b 
einiger  Zeit  in  braan  Übergebt. 

8.  Das  Coniin  mufs  sich  in  kouzeutri»  rtt  r 
Schwefelsaure  in  der  Kalte  farblos  l&>eu,  und 
die  LOsnng  darf  sich  aneb  nacb  Zngab« 
eines  Oxydationsmittels,  wie  Salpeterajlnre  oder 
Maugansuperoxyd  nicht  färben. 

9.  Nach  Dragcudorff  trttbt  sich  die  mit 
Schwotelsftnr»  aagesinerte  ConiinlOsnng  anf 
Zugabe 

von  Kaliumwismutlijodid  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1  : 4000, 
ff  Kalinmmercurijndid  noch  bei  einer  Ver- 
(iüuiiuug  von  1  :  800, 

wibrend  Phosphomolybdänsiiurc  uoi  b  bei  einer 
Verdünnung  von  l : 1000 

einen  gelben  Niederschlag  erzeugt. 

'i 

ij     Quantitative  Bestimmnng.  —  Dragcn- 
!  dorfT*)  cmptiehlt  zur  quantitativen  Bestimmung 
I  des  Coniins  die  Titricrnng  mit  eingestellter 
j  PhosphomoIyh'lnnsiiiirolAsiing;  nncii  Sokoloff""*) 
;|  lulbt  sich  duiiÄulbt  juiioiih  auch  durch  direkte 
I  Sättigung  unter  Verwendung  vcrdflnnter — 
oder         —  Normalsäuff  Anstimmen,  welch' 
letztere  MctbuUo  vou  Ueul  auch  zur  gleich- 
seitigen Bestimmung  TOn  Conün  nnd  Nicotin 
in  Auwendung  gebracht  worden  ist.   (S.  bei 
Nicotin,  S.  293). 


*)  Schorm,  B.  B.  14  (1881),  8.  iTilfj.  *)  Chem.Wertbectimroimg von  Drogen, St.Petera- 

•j  Schorni,  IM<1  bürg,  \i<7i,  S.  4(». 

•j  F.  Seliui,  Memorie  sopr»  argoueuti  tossicolo-  ,,     "i  B,  B.  9  (1Ö76l  S.  1024, 

gicC  1878,  &  »i.  *  II 
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II.  Abschnitt,    fiaaen  mit  goscblosscner  Kette. 


Prftfkmgr  der  Sehlerllnf^sprapanite.  — 

Stinw''  hf-stiiiiiiit  (Jen  (Iili;ilt  licrM'Ilfu  an 
Couiiu  durch  Fällen  des  Alkaloidos  mit  Phospbo* 
DiolybdänsSvre  und  Wägen  des  getrockneten 
Niederschlages.  Als  iJasis  für  die  Herecbininf: 
benutzt  der  genannte  Autor  die  von  Uemselbcu 
gemachte  Erfabruiig,  dafs  dos  Gewicht  des 
beim  Fällen  von  100  mg  ("ouiin  mit  l'l!OH]»ho- 
Rtolylidäuäüurc  eutsteheudeu  Niederschlages 
zwischen  383  ond  "14;?  mp  variirt,  das  Durcb- 
sehuittsgewlcht  desselben  aber  05  mg  betniut. 
Die  Itestiinniuiig  selbst  wird  am  besten  in  folgen- 
der Weise  ausgeführt :  10  cc  flüssiges  Scbierlings- 
extrakt  und5,"  gge|iulvertoii|]imst<  iii  luiusTt  man 
in  einen  Kolbon  und  fügt  oini^'O  Tropfen  Ii -pi  oz. 
•Salzsäure  und  90  cc  einer  Mischung  aus 
75  Volnmen  Äther  und  15  Volumen  absolutem 
Alkohol  hinzu.  Man  nlti  rlafst  hierauf  das 
Ganze  unter  üftc-rem  ümschuttelu  2 — 3  Stunden 
sieb  wniBt,  gieflit  ahdann  die  aberstehende 
äthor  alkoholische  Lösung  der  Hnsc  klar  ab  und 
verdampft  dieselbe  in  einer  rorzcUanschale. 

Der  Verdampfangarllckstand  wird  hieranf 
mit  wciii«;  W:i>-<  r  in  (irr  Wanne  extrahiert, 
die  Losung  filtriert  und  der  ungelöst  gebliebene 
RackBtaod  flant  dem  Filter  sorgfältig  mit 
Wasser  nachgewasc  lu  n.  Aus  den  vereinigten 
Filtraten  fällt  mau  dauu  weiterhin  die  Base 
mit  einer  7  Proz.  SalpetersSnre  und  5  Proz. 
dc8  Salzes  enthaltenden,  wässerigen  Natrium- 
phosphoniolybdatlüsung  aus.  Der  auf  einem 
Doppoltilter  gesammelte  Niederschlag  wird  dann 
mit  wenig  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und 
gewogen.  Als  Korrektur  ftlgt  man  dem  fdr 
10  cc  Fluidextrakt  gefundenen  Gewicht  des 
Niederschlages  2  mg  hin/u.  Dieses  mit  46,  H*i 
multipli/iert,  giebl  die  entsprechende,  in  10  cc 
Extrakt  enthaltene  Menjfe  freier  Hase. 

c)  i*ipertdiiiitionoearhon»täuren  oder 
UexMbydi'opyridinmonocartMiuiaren: 

CJI,„N  .  COOH. 

Die  drei,  der  Theorie  nach  mögliehen  himI  zur 

Zeit  auch  bekannt«  II  Im  um  reu  I'iperidinniono- 
carboosäureu  wurden  uutcnicbieden  al»: 


CH, 

/\ 
HgC  CH, 


CIJL 

1I,C  CH.COGH 


H,C      Cll.COOU  llg( 

NH  Nil 


I 

(iL. 


n  CH.COOH 

H,c  cn. 

I  I 

H,C  CH, 

\/ 
NH 

r-BUra. 

a-Piperidliimonocarbonsäiire  o  d  e  r  PI- 
peculillHillire.  —  Diescn)e  wurde   zuerst  von 
I  tlst*)  erhalten,  und  von  Ladeuliurg  naher  unter- 
I  sucht,  welcher  sie  durch  lieduktiun  der  Picoliu- 
saure  darstellto.') 

Die  Säure  kann  an«  Alkohol  krystallisiert 
erhalten  werden,  und  bildet  ein  schönes,  blau 
gefärbtes  and  lOdicbea  Kupferaalz. 

Das  ("hlorhydrat:  C„H, , NO, . HCl  schmilzt 
I  bei  2ti4"  II  ml  reduziert  Goldchlorid  outer  Ab» 
Spaltung  von  Kohlensäure. 

Das  C  h  1  o  r  o  p  1  a  t  i  n  a  t : 

(■«II,,  N()_,  .  HCl   IM(     +  2I1,() 

bildet  grofsc,  orange  farbcac,  loonolilino  Prismen 
vom  Schmekpnnkt  184*. 

[i  •  Piperidinmoiiocarbonsiure  oder 
Hexahydronif^otinsüiire  rNipecotioanre). 

—  Dieselbe  wurde  zuerst  \on  Ladenburg  und 
Wendl(T<)  durch  Uoduktion  der  McotiusAare 
erhalten. 

Daa  Chlorhydrat  acbmilzt  bei  235*;  dai 
Chlor«]) tat innt   krystallisiert  gut  und 

schndizt  bei  2lü— «12". 

Die  dritte 

y  •  PiperidiiimoiioeArboii»ilore  oder 
HmuthydrelsonieotlMinre  ist  noch  wenig 

nntersucht. 

Kine  als  üygriusäure  bezeichnete  Pipe- 
ridiocarbotisanre  wurde  von  Ltebermann  und 

'  KUhling*^)   durcb   Oxydation  von   Ilygrin  er- 
halten.   Dieselbe  bildet  ein  bei  188"  schmel- 
zendes C^Iorhydrat.    Ihr  Goldsalz  zersetzt  sicli 
bereits  in  der  Kälte  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Hinterlassung  eines  Gcmischea 
von  l'iperidin-  und  I'yridiuchloraurat. 
\      Eine  weitere,  von  der  letztgenannten  ver> 
;  Hchit  lt'n(>  Piperidincarbonsänre  wtirdi'  ferner 
I  von  Manno-Znco"}  aus  Cbryaantiieniiu  durch 
,  Zersetzen  mit  Alkalien  erhalten.    Die  Säure 
bildet   ein   <;i<hr   beständige«,  bei  184— 18&** 
i  scboiel/endes  Chloraurat. 


•)  .bpurn,  de  Pharm,  et  de  Cbim.  19  ( \ff<'.f).  S.  J  ;. 
«I  Jwum.  f.  pmkt.  Chem-  121  il  ileWJ),  S.  iö7. 

•)  JB.  B.  Ii  (im),  & 


*)  B.  B.  24  fl8'>l).  S.  643. 
<»>  B.  U.  S4  (ib'M),  H.  4(1«. 
•)  Oan.  Cbim.  81  {mi),  S.  534. 
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Chrynnitbemin :  C,^n^„N,0,.  —  Dieses 

bcsoiidrr^  vnji  MariiiD-Ziun iiiitrr"!achtc  Al- 
kaloid  tiudet  sich  iu  Cbrysautiivuium  riuerariae- 
foUam  Bentban  a.  Hooker  (PyretbrumeinertkriM- 
foliuni  Trr\iranits\  ciiirr  liau|ttsüelilicli  im 
Ualkau  kuUivicrtcu  Composito,  IrUi.  Stioe- 
doideaot  und  xwar  fo  mrOfster  Men^c  in  den 
lililten,  wclcliP  iml > rri-ii  1 1  als  iicrNisclies 
Insektenpulver  iu  den  liamlt  l  koiumen. 

Die  Base  bildet  für  Rewoliulicli  eiuiu  farb- 
losen Sirup,  welcher  im  Vacuum  krystallinisch 
»•rstarrt,  Oberlialb  lUu"  laii-rf  das  Chrysauthemiu 
au,  aich  uutor  Eutwickelting  vou  Triiuctbyl- 
«mio  »I  zenetien.   Ea  ist  eine  zwoisfttteiiigc 

Das  l'hrysantbcmiu  gekört  einer  bisher  noch 
nicht  beaproehene«  Gmppe  von  IlebUfnoD  an, 
indem  in  ihm  ilif  I'.etainbindunR  zwischen  der 
eiuem  ripcridiiikcra  augelagerteu  tarboxyl- 
gritppe  and  der  an  einen  alipliatiscbeo  Kern  ^r  - 
bundcnen  Animaniunif;ru|i]'i'  sf  ittjrfiiinlrii  bat. 

Die  Eigeuschafteu,  OxydaUuus-  uud  Zer- 
setsangsprodnkte  der  Base  berechtigen  rm  der 
Annahme,  ilafs  im  Chrysanlhemln  ein  Itetaiu 
\orliegt,  wckbcä  sich  vou  einer  Ucxahydro- 
|iyridincarboaianre  ableitet.  Seine  Konstitution 
würde  daher  —  nach  Marino-Znco  —  dorcb 
die  Formel: 

CO  0 


eil,  eil, 


1 

OH,.  OH 


wiedemigebou  sein. 


4.  lii'xubjdropyridyle. 

Die  Dipyridyle:  (',„H^Nj  addieren  beim 
liehandüln  mit  Zinu  und  Sal/säuro  (i  Atome 
Wasserstoff  und  gehen  iu  Ilexahydrodijvyriilyk' : 
C^lIj^Nj  über.  Diese  h-l/tereu  Verbiailuugen 
lu'sitzen  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem 
Nicotin.  I>a  sicli  die  6  WasserstoffatooK^  lii  m- 
selben  Fyndiukeru  aulagurn,  so  kann  man 
diese  VerhindüDgcD  als  Piperidyl-pyridyio: 
K  .  C^H|^ — ^11«^'  bezeichnen. 


H6»hydro-/f-^>l>ipyridyt  oder  Nico- 

(ifUn.  —  Skraup  und  Vortmann  erhielten 
diese  Vcrbiuduug  durch  IleUukliuu  vou  (i-fi' 
Dipyridyl.    Das  Nicotldin  büdet  eine  bei 

•2h7—Mi"  sicricnde,  in  Wasier  «dir  Ir  irht  Ifls- 
Uuhe  Flüssigkeit,  und  ist,  wie  .Nicotin,  ein 
»tarkes  Gilt. 

Uexnhydro-;'-7'> Dipyridyl  oder  Uo- 
nlcotfn:  (',„ll,,N,..  —  Dasselbe krystallisiert 

in  farblosen,  feineu  Nadeln.  Ts  ist  iu  Wasser, 
Metbyi-  and  Äthylalkohol  sehr  leicht  löblich, 
schmiht  bei  TB"  nnd  siedet  bei  SßO».  Das 

Iftouirotiu  i>(  w.  it  weniger  giftig,  als  das 
Nicotin,  liei  der  Oxydation  liefert  os  iso- 
nieotinsäure  (Weidel  und  Russe). 

Neuere  L'ntersmhungeii  habcu  die  bisherige 
Auffassung  des  Nicotins  als  eines  IMperidyl- 
l'yridyls  wieder  iu  Frage  gestollt.  Obwohl 
die  Konstitution  der  Hase  sonach  noch  2wcifci> 
haft  ist,  erscheint  ihr<  üi  spi  e.  hniig  au  dieser 
Stelle  \orlAufig  doch  noch  uui  geeignetsten. 

a)  Nicotin:  t",„ll,,N.,.  —  Das  Nicotin 
ist  eiue  flüssige,  tlilchtige  uud  dabei  üufscrst 
ItifUeo  Base.    Es  findet  sich,  an  Ipfelsftnro 

gi  biKHli  h.  in  dm  lll.itteni  und  Samen  der 
verschiedcueu  Arteu  uud  Abarteu  des  Tabak 
(Nieotiana  tahaenm,  N.  rnstica,  glatiaosa, 
macropliylla.  aii.;iistifulia  n.  a.  m.),  Fain.  So- 
lanaceae.  ^Cber  die  Eutdeckuug  de»  Kiuotius 
vergl.  S.  8). 

Ferner  scheint  Nicotin  autb  in  ili  u  Itliittern 
von  taiinabia  iudica")  vorzukommoa  uud  »oll 
—  nach  Potit  —  anch  die  im  Jahre  1878  von 
Gerrard  ans  der  ,.1'ituri''  genanuten  aus- 
tralischen Diiboisia  liupwtMidii  isoiierto  und 
als  ..l'iturin-*  bezeichnete  ßose  identisch 
mit  Nicoliu  scin.^)  Diese  letztere  Aogalte  be- 
darf jedoch  noch  weilerer  IJestdtigung. 

Das  Nicotin  wurde  zuerst  vou  Melseus  und 
.^cbloesiug  analysiert.  MelscnS*)  gab  ilini  die 
Fonn-'l :('._(!.  N.  weit  he  ilauii  sphtcr  viiti  I'.arr;».!*; 
auf  Gruncl  seinci"  Dauipt'ilicliU'hes.;iminuiigeu 
verdoppelt  wurde. 

Von  (l('ti  ^ors<-hiP(1*'nfii.  rVir  die  Extraktion 
desNicoliiisiu  Vorschlag  gebrachteuMelhodeu") 
sei  hier  nur  die  von  LaibUn')  ansgearbeitete 
aosrilliriicheir  mitgoteiit,  da  sieh  dieseibo  be- 


>)  Uazz.  Cbim.  81  (Ibülj,  Bd.  1,  S.  blii. 
')  Preobraiehensky,  Pharm.  Zeitnng  f.  RubL 
im. 


OrtißosB,  ibid..  41  ilMi'.'),  S.  Iii;  Harra),  Annal. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [l],  7  tlH43>,  S.  151; 
Schloesiog.  ibid.,  1»  (ld47>  8.  230;  Pribrnm, 


*)  .Toarn.  dePhann.  et  de  Chim.  [  i],  SO  (KSTl*).  Zeitschr.  T.  Cbem.  I8lj7,  S.  381;  Kirohrorao,  Anh. 

S.  :VAX.  iliT  Pharm  209  i  l  '^Toj.  S.  JOi);  Kifslintr, ,  Dingt. 

•)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [^],  »  i,tÖi:^).  Polvtichu.  Journ.  244  >  l>-*Jl.      lA  und  'iH. 

H.  A*y<.  'i  Ann  Vhvm.  Pharm.  19»  (,W79J,  S.  »«1-182; 

»)  Ibid.  20  (184;>,  S.  Mo.                            i,  Oa«.  Chim.  10  (Itiäü),  d.  2^0, 

«)  Mebtg  n.  Oail,  Ann.  Ohem.  Pharm.  18,  S.  «0;  :! 
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sonders  zur  Darstflluiiff  (rröfspror  Mengen  der 
Haso  fi^uc!  :'V*  r^'l  Enciclop.  Chim.,  Sappl, 
c  Compl.  3,  S.  21:^;. 

Die  Tabakbtttter  wcrtlon  einen  Tag  laug  iu 
einem  t)ö|/i>rii('n  (n  fifs  oder  in  einem  Zinn- 
kessel mit  VV  a^»>er  eiugeweicht.  Hierauf  wird 
die  Mas5o  entweder  auf  freiem  Feuer  oder 
aber  flurdi  Finlt  ifpn  \'m  ttbcrbilztem  Wassor- 
(iuiui)t'  üiue  Stunde  lau«  auf  IrtO — IHO"  erhitzt. 
Die  nocb  warme,  klebrige  Flüssigkeit  wird  als- 
dann abgeiirefst  und  der  Uliitfcrrüi  kstaivi  nocli- 
mala  iu  glcicUer  Weise  behandelt.  Die  ver- 
dafgten  wilssorigcn  Aassflgo  werden  nun  im 
Wasscibode  inif  ein  Drittel  ilin-s  Volumens 
^iugecugt,  worauf  tuau  dou  erkaltet cq  KUck- 
alaud  in  einer  Blaae  mit  aoviel  Kaliiraileli 
viTii.iM  hl.  (laN  auf  je  IW  Teile  Hlätter  10  Toür 
At/kalk  zur  Vcrwcuduug  kouimeu.  Zur  lle- 
sdikiiidgttng  der  nun  folgeBdea  Deatillation 
de»  Nleotius  leitet  man  tu  die  \ou  aufsen  ge- 
beizte Blaae  aufscrdcni  uuch  eiueu  Struin 
aberhftzteii  Waaserdarapf.    Das  DeattDat  fet 

Hilicli  gefärbt  nnd  besitzt  den,  dem  Roh- 
Mcotiu  eigeutttmlichcu  Geruch.  Das  Ver» 
achwindeB  dieses  letzteren  im  Destillat  kenn- 
zeichnet das  Kn  b  der  Destillation  und  zwar 
besser  als  rutes  Lackmufipapier,  da  dieses 
stets  —  entweder  dnrch  bei  der  Destillation 
sieh  bildendes  Ammoniak,  oder  durch  ftber|{e- 
ris£eues  Kalkwasser  —  gebläut  wird. 

Das  Destillat  wird  bteranf  mit  Oxalslnro 
neutralisiert,  hv/w.  :iii_'i'-.iiti.'rt  fwubei  man 
sich  die  Meugc  der  verbrauchten  Säure  uutiert}, 
and  die  T.Asnng  im  Wasserbade  aar  Sirup- 

kOnSlStonz  Tnlampft. 

!>ie  nach  dem  Erkalten  resticrendc,  neben 
l  iirtinheiteu  buu)>tsöchlich  aus  Nicotiuoxalat 
und  Auinioniumosalat  bosteliendo  Salzmasse 
wiiil  (iiii'kt  mit  einer  der  Nerwendeten  (»xal- 
silurtuitnjie  entspreclioiHicu  Menge  Atzkali  in 
konzentrierter  Losung  versetzt.  Das  hierbei 
an  der  Oberfläche  der  Fl(l-^ii,'k<  ft  ;\]<  brnnnos 
Öl  &ich  ab^icbeideude  Alkaloid  wird  nieciiuuiscti 
von  der  wässerigen  Schichte  getrennt,  und  diese 
lel:'tere  7tir  rTowiinsiuicr  der  geb)St  geblii  lii  noii 
Anteile  der  liase  mit  Atlier  ausgcacbiUtell.  Die 
ätherische  I.Asnng  wird  verdunstet  und  der 
lJUckstnnd  mil  il>  r  Hauptnienge  der  Ha^e  \er- 
eiuigt.  Zur  weitereu  Keiuiguug  wird  die^e 
znnAchst  einer  erstmaligen  Destillation  auf 
ffficm  FcTHT,  Mbor  im  W;issorstoff?troii;o  niifcr- 
worien.  Die  itbergegaugeue  Dasc  wird  hierauf 
wieder  mit  OxalsAnre  gesftttigl,  das  Oxalat 
mit  X'hrr  crtnvascben  und  ;il<<dauu  wiederum 
mit  Atzkail  zersetzt.     Das  derart  gereinigte 

•)  0»/.B  Chim.  KH78. 


'  Alkaloid  unterwirft  man  einer  zweiten,  fraclio« 

niertcu  Destillation  in  <  im  rii  Iniigsrnmen  Was^er- 
sloffslronie,  indem  imui  /uiKiLli-t  im  Taritltiu- 
bado  luärsig  erhit/t,  um  Athor,  Ammoniak 
I  und  Wri'^'ier   aus  dein  Produkt   zu  \  erjagen. 
I  Zur  lutttirauiig  di-i   letzten  Spuren  der  ge- 
I  nannten  Verunreiniguagen  iat  es  nftt^,  länger« 

I  Zeit  —  Ii  bis  3  Stunden  —  auf  gegen  210"  zu 
!  erhitzen.   Die  eigentliche  Destillation  der  Base 

fuhrt  mau  wieder  —  und  zwar  immer  im 
■  WasscrsfnfTstrome  —  auf  froiem  Feuer  aus. 
Durrh  nochmalige  HektiÜkation  der  zwischen 
230  — ^0*  6hergegangeneu  Fraktion  im  Wasser- 
KloiTstrome  erhiilt  mau  schliefslich  reiaeSy  bei 

II  240-242"  aborgdieudes  ^icotin. 

||    Nach  Schloeaing  varilertder  Niootingehalt  der 
trnrkcnr^n  Tabakblätter  zwischen  2—8  Proi., 

I  nach  Kilsliug  hiugegen  zwischen  0,tki-  4,78  Pro«. 

II  Bicciardi  fknd  in  italienisekou  Tabaken  1,6 
I  bis  «>  Proz   Nicotin. ') 

L  lut  allgemeinen  stobt  der  Nicotiiigehalt  einer 
;  Tabakaorto  im  amgekebrteii  Verbilinis  an  ihrer 

(Qualität. 

I  Scbloeüug  Empfiehlt  zur  Beiuiguug  des  Uoh- 
j  nieotios  die  fltkerische  LOeong  der  Dase  mit 

Oxalsäure  ausznf.lllt  n.     Das  jni!'.  rrf'inni't:  -.vm- 

II  fallende  Oxalat  wird   mil  Äther  gewaschen, 
il  hierauf  mit  Kalilauge  bebandeltf  und  die  der- 
art in  Freiheit  gesetzte  Base  im  Wasaerstoff« 

n  fitrome  dejuilliert. 

||     Cahonrs  und  fitard  verfahren  zum  Zweck 

ih'r  Ki-inil.'u^fcllnnL:  diMMr!,  lla^^  ilir  lloli- 
.  basu  iu  \crdUnntcr  Schwefels  iure  lOsteu,  die 
j  konzentrierte  Snlfatiasnng  mit  Atber  ana- 

schiUli itfii  und  hierauf  aus  dem  ^.tl^  die  Base 
il  mit  KaliumUydroxyd  iu  Freiheit  attzteu.^; 
1     Das  Nicotin  ist  eine  farblose,  liehtbreehendo 

und  hygroskopische  Fl"->iL'k(  it  An  drr  Luft 
il  färbt  es  sieb  erat  gelblich,  dauu  rot  uud 
jl  endlich  braun.  Im  zngeschmotzonen  Rohr 
I  bleibt  es  hingegen  farblos.  Es  besit/t  linru 
i  eigenlUmlicb  uarkotischeu  Geruch,  —  der  aber 

I  nur  dann  an  Tabak  erinnert,  wenn  die  Baae 
noch  unrein  ist   - ,  nnd  einen  brennend 

jj  scharfen  Geschmack. 

II  Das  Nicotin  riedet  nach  Landoit  bei  2I6*,7 

(corr.)  und  745  mm  B.;  nach  Laiblin  bei  240 
bis  212^    Sein  apez.  Gew.  gegen  Waaser  von 
,  -f  4«  ist: 

bei  lü",2  =  l.ul  .s.^ 
„    15"    =  1,0111 
„  20"  1,01101 
,  ao«  »1,00393. 

E<^.  isr  in  jedem  Vorhflltni^  mit  \Va--ser, 
I  Alkohol  und  Atber  mischbar.  Die  Mischung  mit 


;|     «j  Bull.  Hoc.  Cbiiu.  ^^],  S4  U^'^A  S.  -läl. 
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Wasser  ist  von  Witnneontirickelang  und  Kon- 

traktiun  der  FlftssijiUcit  liefileitct,  und  /.war  wird 
das  Maxiiniini  der  Dicht iRkoit  M/MO)  beim  Vcr- 
iniscbcu  von  50  Teileu  N'i«oliii  mit  50  Tcilou 
des  genannten  LOi^ungsniittol  (Ti\  i>lit.  Das 
Nicotin  zcifft  demiiach  ein  älnilichca  Vorlialti n 
wie  Essigsaurt'.  '"^  Dt-r  wüssorigcu  Lu.sung 
wird  OS  dnrcb  Äther  eutzof^en;  ancfa  dnnb 
Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  kauu  p<5  daraus 
ubgoächiiHieii  wcrdeu.  Es  ist  stark  links« 
drohend*),  nnd  zwar  betrHgt  die  AbloMkong 
für  ~  Kil^Sö.  Dit"  ^il^I^l!rolI  lios  Nirntius 

iu  Dcutraleu  LüsuDg&niittt'lu  reagiert-u  ulkaliscb.  ^ 
Es  ist  eine  starke  Base ;  die  Samme  ans  der 
Lösuuns-  um!  \iutraI:-atio:is\v;irni<'  init  Salz- 
säure betrügt  lä,6  Kaluriuu  (gegen  l*i,B  Koloriou 
fttr  Ainmoniak).  Bei  10()*  vormag  Kicotin  | 
10,5  l'roz.  Schwt  f(  1  /u  lösen.  Phos|ilior  ist 
dagegen  in  Nicotiu  uuluslich. 

Koiistitotion  des  Nicotins.  Die 
KouatitnlioQ  des  Nicotins  kann  zur  Zeit  mit 
grofsor  WaliTscheinltchkeit  als  endgültig  er- 

nnltelt  holraclitet  werde».  Die  Kr^clilielVunj? 
derselben  stutzt  sich  auf  folgende  Erfahrungen 
und  Furscbuugsergebuisse ; 

1.  Das  Nicotin  ist  oia  starkos  Gift  nnd  gleicht 

iu  der  fiiftwirkntiL^  rlrn  hridrri  n!»(  ti  '.r''nannt<»n, 
mit  ihm  i<iOincreu  Uaseu:  Isouiculin  uud 
Nicotidin.  Es  ist  annibernd  16  Mal  giftiger 
aU  Couiin. 

2.  Dns  N'initin  isr  rinr'  ungesittiiito  Hase, 
da  es  iH  iia  Zuhumnu  abringen  mit  Hrom  zu- 
nächst ein  iiliires  .Vüditiinisprodukt  liefert,  ans 
weliliciii  wi'itt  i hin.  bei  .Auwendnii::;  rs-i;'sauoror 
McotinlOsuug,  n»»l»en  einer  Verbindung: 

Hr.,  (), 

eine  zweite:  ^  ,„H,„N,Br..O  entsteht,  deren 
Perbromid:  l',,.II,„N.,Dr.,Ö  ,  HBr  .  Br^  sehr 
.•schwer  lü&lich  ist  und  lange,  eiirniinrote  Nadeln 
bildet.")  Dasselbe  ist  nach  l'inner  identisch 
mit  dem  schon  früher  von  lluber*)  nnd  spater 
VOaCaliours  und  l-ltard'*}  in  mehr  oder  weniger 
reiner  Form  dargestellten  Körper,  dessen  Zu- 


sammensetznng  nach  den  Angaben  der  ge- 
nannten A  ntoren  der  Formel:  C,,H,  |N,.  Br^  .HBr 

outsprechen  sollte. 

Durch  rauchende  JodwasserstofTsänre  und 
amoriiben  IMmsphor  wird  Nicotin  iu  Dihydro- 
11  i  c  0  t  i  n  :  (\„U, ,, N.. ,  ein  bei  'im  1 " 
.-■iriii  üdca  (»1  verwandelt,")  während  es  beim 
Ik'haudeln  mit  Natrium  in  alkoholischer  Losung 
zu  il  e  xa h  yd  r  0 ni  cot  i  n :  f',,,II  .„Nj  —  einer 
farblu-st^n,  uacb  dem  Schmelzen  bei  244",5  bis 
945V  siedenden  Krjatallmaase  —  nnd  Octo- 
hy  d  ronicotiu:  (',„H„.,N..  —  eiuetn  farb- 
losen bei  2>9— M)^  siedeadon  Ölo  —  reduziert 
wird.')  Das  orstero  ist  eine  tertiftr-seknodSre, 
das  letziero  eine  bisekundliro  Dase,* 

3.  Nach  deo  üutersuchuugeu  vou  Kekule 
nnd  Planta,  bezw.  Stablsehmidt  ist  das  Nicotin 
eine  liitertiare  Itase,  d.  h.  die  beiden  Stick- 
stofifatome  sind  lediglich  durch  Kohleustoif- 
Valenzen  gesattigt.  Darob  Einwirkung  von 
Athyljodid  auf  Nicotin  orliicllen  die  orstge» 
nannten  forscher  die  Verbindung : 

wahrend  das  entsprechende  CH^j.)  -  Addilious- 
prodnkt: 

(„.lI,,N,;ni,J-, 

von  .Slalil^i  liiiiidt  t!ar^'(  <tollt  wiinlc  Votr  diesen 
gelangt  man  weiter  zu  lieu  eutipitxboadou 
quaterniiren  Nicotiniumhydroxydeu. 
Nach  einer  vou  Will"  initu'i  fi  ilti'u  Ik'oh.irhtTins 
sollte  Nicotin  mit  ik-nzoyichlorid  zu  dem  .\dili- 
tionsprodnkt:C,(,H,4N((C«H,iCOCt),  zusammen- 
treten.  Die  von  Piuuer  und  Wolffenstein'") 
ausgeführte  KuutroUuuU^rsuchung  bat  jedoch 
gdebrt,  dafs,  wenn  Qberhanpt  die  beiden  ge* 
nnniiteu  Körper  adilitimull  sirh  voreinigen, 
lediglich  ein  aua  gleichen  Molekülou  be- 
stehendes Additionsprodnkt : 

C,.H„N,  .  C,H,COCI 

resultiert.  Andererseits  hat  Pinner")  neuer- 
dings den  Nachweis  geführt,  dafs  Nicotin  und 
Hen/oykblorid  initer  besonderen,  von  fetard**) 
beobachteten  Versuchsbedingungeu  derart 
reagieren,  dafs  nicht  Beuzoy Inicotin,  sondern 


>)  Skalweit.  B.  ti.  U  (1681).  S.  im-,  UiMin, 
1.  c;  Ortigos«,  Ann.  Chem.  Phann.  41  (IM*.*); 
Boedecker.  ibid.  78  (1850);  lUweiky,  Jahr«»l>er. 
1847— 1MN;  Buber,  Ann.  Chem.  Pharm..  181 
(»»■•4).  S  2fiT.  D..1.I..1.  il.id.  74  (l'^:>(>). 

in  BeiUtciii,  iiatiiibuch  d.  or»;.  <  btm.  II.  Aull. 
3.  B.  S.  U>ot<  Iii  es  irrtümUcberwsiie  als  reobts- 
dreheiid  beiseicbnet. 

^)  A.  PioDPT,  Arcb.  der  Fbarin.  291  (1Ö93), 
8.  407. 

•)  1.  c. 

*)  l/i.  nod  Compt.  Kend  »0  (im),  8.  I.tl5. 
•)  Blard,  Bull.  See.  f3him.  48  ( m4\  S.  'Jtl7. 


Dieses,  ronl«m  von  Liobrecht  ß.  B.  IS 
(I88&)  S.  2i«(>9  und  It  (1.S8G),  —  lediglich 

all  Hpxahydroniootin  aagesprodMW  Uedoktwmi' 
Produkt  d««  Nicotin«  tat  neuerdinfrs  von  Blan^ 

i$   K  a«  S.  Ü:Hi  und  S.  ln.'.t  —  als  au» 

einem  Gemisch  von  Hexa-  und  Octoliydroiiicotin 
bestehend  erkannt  word<»n. 

M  IHaii.  H  B.  2«  S.  10^3,  b<'*w.  lÜJU. 

1  Ain  .rii  lt..  Pharm.  h7(l853),8.  2;  90(1804), 
S.  -jJ-j;  Uh  1  I8<il  >.  S.  20».. 

'"iE  B.  24  (18:»l.,  S.  (II  u.  VMÜ. 

'»)  ß.  B.  87  (l«94),  8.  mx 

")  üompL  Bend.  117  (im),  B.  m 
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die  ncnzoylverbiiiduug  einer  neneu,  mit  dem 
^icotio  iaomeren  sokand&ren  haso  enUtebt, 
welche  Pinner  «Is  Motanicotin  bezeichnet 
;s.  unten  bei  M  otau  icotiu).  Dieselbe 
Umwaadlang  in  Metauicotiu  erfahrt  dos 
Nicotin  durch  10— 12-stnndigcs  Erhitzen  mit 
der  fünffaibou  Meuffo  Essifrsäureanhydrid  auf 
170",  indem  ZQuäcUüt  A  c  e  t ;  1  m  e  t  u  n  i  c  o  t  i  n 
entsteht,  BUB  dem  die  freie  ßase  durch  Er- 
hitzen mit  Siil/.säuro  auf  lOO*  oder  mit  IJaryt- 
wasscr  auf  140^  gewonnen  werden  kano.'^ 

Durch  diesen  von  I'inneruacbgcwicseucn  Über- 
gang des  Nicotins  in  Acidylderivato  des  mit 
diesen»  letzteren  noi  Ii  i-Miniereii.  r  tiiclit 
mehr  identischen  Mi  laüuuliiis  liud  t  wt^iter- 
tiin  anch  die  von  ßtard  vertretene  Existenz 
eines  Monncoryltiirofiiis  ilin'  <\])erimentelle 
Widerlegung  und  dantii  aurb  die  von  llltarU 
ans  seiner  Deohaeiitiing  irruimlicherweiae  ge- 
fnl}.'erti"  G('(j»'iiw;irt  rino«  e  k  u  u  d  ik  r «•  n  Sfick- 
«stotfaloiia'a  UilniU  eiuiiu  terlütreii  in»  Xicotiu- 
niolekül.  Mit  Itenzaldcbjrd  verbindet  sieh 
Nicotin  nach  £tard  in  einem  Kondoaaations- 
produkt.') 

4.  Beim  Erhitzen  mit  Salnftnre  anf  300* 

od(  V  mit  Jodwasserstoffsüure  konnten  I^aiblin, 
suwic  Audreuui')  keine  Abspaltung  von  Methyl- 
Chlorid,  bezw.  -Jodid  beobaditen,  wonach  im 
Nicotiuniolekiil  keine  nn  Stickstoff  ^'ebundeno 
Metbjrlgruppo  enthalten  wäre/)  Dieken  lie- 
fnnden  stehen  jedoch  die  neueren  Beobaehtn  ng(>n 
von  IHuu/:  nach  denea  iia  Nicotinchlorbydrat 
bei  der  trockenen  Destillation  Methylchlorid 
liefert,  nnd  von  I'inner";  entgegen,  welcher 
den  Nachweis  erbracht  hat,  daÄ  das  oben 
(S.  aö7   erwiJbnte  Perbromid: 

C,,H,,NaBr30.HBr.nr„ 

welili«  ?  nl-  Doirwit  einer  \om  Nicotin  sidi 
ableitenden,  suuerülofftialtigen »  von  Pinner 
nie  Colin  in  bezeichneten  Base:  (^loHisN^O 
aufzufassen  ist,  )ir':in  Kadn  u  mit  I'.u yfwu-ser 
unter  Eutwickeluug  von  Methylamin  uud  ISiid- 
uog  von  Oxalsftnre  zersetzt  wird  (s.  nnten 
Cot  in  in  u.  Ticonin). 

5.  Durch  Salpetersänre,  (  hromsiiure, Kalinni- 
permaugauat  wird  das  Nicotin  zu  Nicotiusiturc 
oder  /il-PyridiDcarbonBAnre : 


^t'ÜUll 


oxydiert,')  w.ihrend  es  beim  Behandeln  mit 
I'erricyniikuliuiti'*  ndcr  Sillicran'tat"''  in  die 
basische,  von  Cabonrs  und  Ktard  als  Isodi- 
Pyridin  bey^ichnete  Verbindong:  C,,H„N( 
verwandelt  wird,  welch"  letzlere  unpraktisch 
gewiihltu  licucnnung  Blau'°)  durch  die  Be- 
zeichnung „Nicotyrin**  ersetzt  bat. 

Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf 
Nicotin  bei  240°  soll  ciu,  Oxytriuicutiu 
benanntes  Oxydationsproduht  entstehen,  dessen 
unmögliche,  weil  gegen  das  Gesotz  der  paxiren 
Atom^ahlen  verstofseudc  Zu<ianiiueuseL2Uug  zu 
C,„llpN.,l,Oj  angegeben  wird. 

Villi  Wnsserstoffsii;ii'riixyd  wird  Nicotin  be- 
reits iu  der  Kalte  iu  Oxyuicotiu:  C,^U,jN,ü 
oder,  nnd  zwar  mit  gröfserer  Wafarsebeiullch- 
kiil  (^„üj.X.O  vrrwandcit."")  IHisr^.  von 
rinner  dargestellte  Osy  nicotiu  bildet  eiuo  aufäcrst 
hygroskopische  Salzraasse,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ätln  i  hiiiL,'i  g[eu 
uicbt  loslich  ist  und  eiueu  an  Morcliclii  er- 
innernden Gernch  besitxt.  Es  ist  eine  zwoi- 
säuerige  V'\[--^\  u.  liln'  nur  mit  Piknn^äure, 
<^ecki>ilburchlorid  und  Platiucblorid  schwer 
lösliche  MiederwblSge  liefert,  wahrend  all« 
anderen  SaUe  krystallisatiousuniiihige  SiMi|ir 
sind.  Es  ist  nicht  ohne  Zersotzuug  zu  er- 
leiden, destilliorbar.  Beim  8-  10-stfiudigen  Er- 
hitzi'u  tiiil  (Ii  r  »i  htfachen  Menge  rauchender 
äalzHüure  aut  140"  wird  es  iu  Pseudonicotin- 
oxyd:  C,„ll,,NjO  —  ein  an  der  Lnfl  schnell 
sich  rot  f.irbendes,  leiiiit  verharzendes  (»1, 
Übergeführt,  welches  iu  Wasser  und  Äther 
leicht  iOalich  iit. 

Das  Oxynicotinpilcrat« 

C,,H,,N,0.aC,H,(SO,),OH 

bildet   feine,   bei   134 — 168*  acbmelzendo 

Nüdelchen. 

Durch  l'hroms.iurc  wird  das  Oxynicotiu,  wie 
das  Nicotin  selbst,  zu  Nicotinsfinre  oxydiert 

ti.  Heim  Durchgang  durch  ein  rotglühendes 
Kohr,  oder  eiutucbcr  durch  Erhitzen  auf  280* 
int  Dmckrahr  erleidet  das  Nicotin  eine  tief- 


«)  Pinncr,  B.  B  27  \\s<M\  S.  Jf^tir». 

*)  Compt.  Read.  W  (1p83>.  S.  I  Wurtjt, 
Dicäiona.  d«  CSiim.  Sappl.,  Artikel  Nicotine. 

*)  Laibll».  1.  c.  Andreoni.  B.  B.  »  (1676),  1 
S.  m  und  If  n879),  8.  1C9M.  ' 

*\  HUu.  Wien.  M^nnt^ih.  18  (1892).  8.  331.  |i 

*\  B  B.  2«  s,  c.ii. 

•\  Ar.li,  tl.r  Phartn.  281  (iMlll).  S.  CM 

Huber,  Ii.  Ii.  8  il.s7*n,  S.  »iU;  Weid«!,  Auu.  Ii 


Cbem.  Pharm.  165  (1873),  8.  338;  LaibUn,  B. 

B.  10  (l>77).  S. 

»i  Compt.  Bend.  H8  (\H7'M,  S.  ;t9!t;  »0  (l.-^<»), 
8.  275  und  13tl>:  BulL  Soo.  Chim.  [J]  M  {16S0), 
8.  449. 

Tafel,  B  B.  25  (lf^'>Ji,  S. 
15.  B.  27  ( iM'Jli.  S.  .'."i;i6;   Pinner.  Arch.  d. 
Pharm.  281  i  is;!:i  ).  S  v»l 

•>)  Pinuer,  Arch  der  Pbarm.  281  (I.hO.IJ,  S.  31)2. 
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greifendo  Zersetzung  in  verschiedene  gas- 
förnügp  Produkte:  II.Cü,,  (  ,H^,  C.Tl,  ,  ('.II,  , 
HC^,  ^>H,,  ferner  in  Tyridin,  bczw.  dessen 
Honwloge  und  in  ein  Collidin,  «elehM  Cahonn 
und  £t»d  als  /i^Propylpyridiii: 

\/ 

N 

ftnspreelien.*)    Aber  —  so  darf  »an  fraffpn 

—  ist  Hbrrh.iui>t  (i:»s  M  fl  di'u  gcuannteii  Autorou 
erhaltene  Collidiu  wirklich  ala  ^-Propylpjridiu 
Unreichend  chaTakteririert  worden?  Unserer 
Ansicht  nach  scheint  dies  uii  Iii  di  r  Füll  /n  sein. 

Wird  Nicotioxiokchlorid  mit  ÄUkalk  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  so  erbftlt 
man  neben  WasscrstofT  und  Ammoniak  Methyl» 
amiOi  Pyrrol  und  eine  fiaae:  C,fH,,N. 

7.  Bidm  Schmelzen  von  Viootin  mit  Natrium- 
bydroxyd  entwickelt  sich  Ammoniak.') 

8.  Wird  Nicotin  mit  bchwcfel  auf  150"  er- 
bitst,  so  liefert  es  die  Thlotetrapyr idiu 
bonauDto  Verbindung:  Oj„II,^N^S,  wokhe  mau 
als  Tbiodiisopyridin  (Th  i  o ni co  ty  r  i  n1 : 
iCj^H^Nj^jS  betrachten  kann,  und  welches  sich 
durch  Erhitzeu  mit  Kupferpulver  wieder  in 
liicotyriu  /urQckverwaudcln  läfät.''^^ 

Ebenso  liefort  Nicotin  beim  Krhitzon  mit 
Si'leo  auf  240**  NlfiOtyrIn;  aoberdem  ^ll1^'.l!ben 
hierbei  Scleiiwasscrstoff',  Ammoniak  und  ein 
DiliydrocüUidiu :  C^lIjjN. 

Wie  aus  dem  Vorhergehenden  ersiebtiicb, 
beruht  dit'  Mclir/ahl  (hr  bis  in  die  letzten 
Jahru  bckaiiul  guwurdeucii  Umwandlungen  des 
Nicotins  auf  pyrogenen  und  damit  sehr  tief- 
prrifcnden  Reaktionen,  deren  Produkte  nur 
in  seltenen  FftUeu  eine  eiuwurfsfrcie  luter- 
pretation,  bezw.  Schlufsfolgemog  blnsiebtlieb 
der  Konstitution  riif -ifr  I?ase  pe-^tatten. 

Bedeutende  Förderung  hat  dagegen  die 
Konatitntionserschtiebang  des  Nicotina  darch 
die  neueren  Arheitrn  vnr  Pinnrr  nnd  Wolffeu- 
steiu,  be2w.  von  Pinner  und  vou  Blau  er- 
fahren,  deren  Reaultale  mm  Teil  schon  im 
Vorhfffrelicndpn  mitpotojlt  wuriirn, 

9.  Die  Untersuchuugeu  von  Pinner  haben 
saniehst  die  BeatAtiganff  tat  die  von  KeknM 
tind  Planta  vortretem-  \tiff:i-<iin.'  des  Nicotins 
als  einer  bitertiären  liaso  geliefert,  indem  das 
Nicotin  flineateils  weder  ein  Acetyl-,  noch  dn 


|[  Benzoylderivat  bildet,  und  anderersei ta  wush 

I  weder  durch  Iknzolsulfonchlorid,  noch  durch 
.  Salpetrigsauro  (unter  Bildung  einer  Nitroso- 
i  verbiBdnng)  Torladert  wird.*) 

'      Ferner  kam  Plan  nnf  Grund  seiiifr  Arhcitnn 

II  über  die  Dipyridyle  und  Dipiporidyle  zu  dem 
Ii  Schlafe,  daft  das  NieoUn  auch  nicht  als  ein 

Ab!cömniHntj  oinps  Dipyridyls  7\\  betrachteu 
,  ist  und  weiterhin,  da£ä  es  eine  tertiäre  Base  ist/) 
Oeagleichea  gelang  es  Ciamidaa,*)  aaf  Crrnnd 

des  kryoskopischen  Verhaltenis  des  Nicotins, 

wie  des  uüch  weiterhin  m  besprechenden 
I,  Metanicotina,  den  Nachweis  an  liefern,  dafs  in 
'  keiner  der  hcidoii  xctiannti'u   I!;iRen  ein  Di- 

pyhdylderivut  vorliegt,  iudum  beide  in  Di- 
!  piienjUöaiingnornMloGeftierpnDktaeniiedrigang 
I  seifeii.  fB.  i[4»in»]k 

1^  la  Cotlnin  und  TIconin.  ~  Wie  bereits 
■1  oben  (S.  tÄT)  licmcrkt  wurde,  erhielt  Pinner 
I  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Nicotin  in 

essig-  oder  bromwaaseratoftatterer  Ltonng  xwei 

SobstUntioiDsprodukto : 

1  (•,JT,,N,Br,0, 
1  be/.w.  t  .„HgNjBr^O,, 

welche  sich  vou  zwei  eutsprcchcndeu,  brom- 
1,  freien  Baaon:  dem 

Cotiuin:  C,on,jN,0 
I         bezw.  Ticouin:  Ci^UjpN^O, 
|!  ableiten  lassen,  die  ihrerseits  wieder  als  aus 
I  Nicotin  durch  Krsatz  von  2,  bezw.  4  Wa'^ser- 
:  stoffatomeu  durch  1,  bezw.  ^  Sauorstoffatome 

entstanden,  anfgefaliit  werden  kOnneii: 
I  Nicotin:  C,„ll,^Nj 

Cotiuin:  C,«H,,N,0 

I  Ticonint  <',o»io^2^i- 

j  Das  ('otinin  ist  cim'  /.iini  Ilnterschiod  vom 
Ii  Nicotin  cins&uerige,  gegou  Baryumbydroxyd 
Ii  wie  konsentrierte  Salzsflare  bestindige  Base, 
[j  Es  liildi't  fiüü  strnbliK-kryMiillinisclic  Masse 
j  von  etwas  eigeutümlichem  ücruch,  schmilzt  bei 
60*  nnd  destilliert  bei  Atmosphirendnick 
'  unter  geringer  Zersetzung  bei  H30°;  bei  150  mm 
Ii  B.  nnd  200"  hingegen  ohne  jede  Zersetzung. 
I  Es  ist  leicht  lostidi  in  Wasser,  Alkohol, 

I  Chlorofonn  utid  Aceton,  schwerer  in  kon« 
Ii  zentrierten  Laugen. 

II  Das  Chloroplatinat: 

||  {C,.U„N,O.HCr;,.Pia^ 

j|  bildet  prftcbttge,  gelb-rote  Prismen,  wdelw 


*)  Compt  Rend.  90  8' 
(I^HH.  S.  107'J. 
*j  Calm-Boohka,  Dia  Chami«  des  Pyridin«  eto., 

«)  C  ithours  u  fitard,  Bolt.  8oc^  Ckim.  [2]  42 
U8ä4),  8.  452. 


«)  Pinner.  Aroh  der  Pharm.  SU  (1893),  8.  384 

und  B.  B.  36        S)-  8.  768. 

I,     »)  B.  H_  24  .  IMI  (.  S. 

I      •)  Zeitschrift  f.  nhysik.  Chem.  18  (JSUi),  S.  4 
und  Pinn«,  B.  B.  VI  (1884),  8.  2863. 
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II.  Abachuitt.    Basen  mit  gewliloaseiior  Kette. 


sich  nur  schwor  iu  Wasser  löscu  und  l»oi 
230**  unter  Verkohlung  schmelzea.  Mit  Brom 
liefert  Cotinln  zwei  8ulHftitutioi»prodnkto : 
1.  Hroiiuotiuiu  :  C,„H, ,  KrN\,<)  Schmelzp.  120" 
a.  Dibromcotiuin:  Cj«H,«Br^N,0  „  135^ 
Durch  SftareD  oder  Alkalien  wird  du  tetKiere 
unter  Bildnog  von  Hetbjrlamin  nnd  Qxaltturo 
Mrsetzt 

D«$  vom  Ticonin  sich  ableitende  Dibrom- 
ticonin  bildet  kleine  kürnige  Kryttalle,  die 
in  kaltem,  wie  hcifsom  Wasser  nur  schwer 
löslich  sind,  wikhrend  sie  von  Säuren,  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  leichter  aufgenommen 
werden.  Die  Vorbiudung  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  190", 

Ans  der  Zatammeniataung  des 

Cblorbydratea«  C',„nj;r,N,0,  .HCl« 

wie  des 
Cbloroplatinates : 

(C„HgBr,N,0, .  HCl),  .  PtCI^ 

nnd  des  Pikrates: 

C(,H,Br,N,0,  .  C«H,(NO.), .  OH 

ergiebt  sich,  dafs  auch  das  Dibroniticonin,  wie 
das  Dibromcoiiain  eine  oiusäuerige  Ba»e  ist. 

Wie  herdts  oben  erwähnt  wurde,  entsteht 
au»  Nicotin  durch  die  verschiedensten  Oxy- 
dationsmittel als  Endprodukt  der  Oxydation 
stets  nur  HicotiosAure.  FOr  die  Konstitutions» 
orschliefsung  des  Nicotins  ist  es  daher  von 
Bedeutung,  daÜB —  nach  deu  UuterBUchnngeu 
von  Pinner  —  auch  das  Dibroniticonin  heim 
Erhitzt')!  Hiil  Alkalien  noch  Nicotin-unrc  lit  lVrt, 
indcD)  damit  das  Nicotin  zwiMf«lfrvi  aU  l'^  riüiu- 
derivat  charakterisiert  ist. 

Beim  liehandelo  mit  starken  Basen  /erfrillt 
das  Dibroniticonin  in  Methylamin,  MalonsAure 
und  NicotinsiUire.  (H.  Vi-Rm.-. 

11.  MetaniCOtin.  —  Mit  diesem  Nauen 
hat  I'iuucr  —  wie  bereits  oben  erwiihiit  wurde 
(8.  88B)»  —  1  '  iiiit  Nicotin  isomere,  aber  von 
diesem  versuliieJtiie.  sekundere  lliise  belegt, 
welche  ans  dem  Nicotin  durch  geeigm-te  I5e- 
handluug  niit  Uenzoykhlorid  oder  E^sigsilure- 
anhydrid  erhalten  wird.  Dieses  Metanicotin 
bildet  ein  bei  ".^7.'>—  278"  siedendes  Ol,  welches 
sich  sehr  ]>  ii  lit  in  W  i^-i  r  löst  und  aus  diesen 
liO'^nüccii  durch  starke  Langen  abgeschieden 
wird.  Mit  Wasscrduuipfcu  ii>t  da!>!>elbc  nur 
sehr  schwor  llQchtlg.   £«  ist  optisch  inaktiv 


und  —  als  sekundäre  Hase  —  lotcbt  in  ein 

Heuzoylderivat  nberzuffthren. 

Das  gleiche  Beu/oylnietauicotin  kann  aber 

—  uebeu  Chlornatrium  —  auch  aus  dem  oben 
erwülinten  .\  d  d  i  t  i  o  n  s  |)  r  o  d  u  k  t  gleidu-r 
Molekillo  Nicotin  und  Benzoylchlorid  erhalten 
werden,  wenn  dasselbe  mit  Natriomftthylat  ge- 
kocht wird.  !„'ifvt  mnn  hingr-sen  auf  das 
Benzoylthluiid-Nitokii  kou/nitriLi-ii;  Saksaure 
bei  Itiü"  eiuwirkeu,  ^•o  /erfällt  es  glatt  in 

I  seine  Konij>otieii?on:  Nicotin  tiiid  I'r-tizni'sätire. 

I  Für  diese  iicuereu  Forscbuugäorgebuissc 
;  bietet  nun  aber  weder  eine  der  von  Andreoni 

(I.  r.".  Wi-rlim-_'r;ii!-k> K^lIli:_'^. T^^tarrt*)  in 
j  Vorschlug   gcbrachtcu    Eormolu,   uoch  die 
I  IMctet'sche,*)  welche  die  annehmbarste  von 
allen  war,  oder  die  modifiziert»'  f"'.ard'sclie'*) 
Formel  eine  die  Gesamtheit  aller  zu  Tage 
geförderten  Thatsachon  omfossendc  Erklftrung. 
Desgleichen  ersibeiut  die  von  ("(ilsoii'-  ver- 
I  tretene  An-iclit:   das  Nicotin   i-nthiiltc  einen 
Pi|ieridiu-  und  einen  Pyrroikeru,  uud  besitze 
I  uebeu  einein  stark  basischen,  dem  .Ammoniak 
'  ühulicheu  Cbiirakter  eiue  schwache  Basi/ita», 
I  welch'   letztere   bei   genügender  VerdUinuing 
f  der  Kilsungen  kaum  auf  Methylorauge  wirke  (?  i 

—  als  dunh  die  experimentellen  fiefnude 
Ii  widerlegt  (s.  S.  281)). 

1}     Erwähnt  sei  noeb,  daf«  bereits  Andreoni 

und  WisclinegrriilsKy  in  ilimn  Formeln  das 
I  Nicotin  al&  bitertiüre  Base  uuftafsteu. 
<l  Diese  Formeln  wurden  aber  fttr  wenig  wahr« 

^1  lif  iiilirli  L't  halteu  und  zwar  in  erster  I.iuio 
I  auf  tirund  der  von  (.'abours  uud  Ftard  mit- 
||  geteilten  Resultate,  denen  aber,  wie  ans  den 

Arbeiten  von  l'inm  r  hervorgeht,  für  die  Kon- 
i'  stitutioiiwrK-hlier&nug  des  Nicolius  xutn  miu- 
!  dosten  eine  nur  bedingte  Bedeutung  zuerkannt 
I  worden  kuD. 

I     Ist  man  sonach,  und  zwar  i!isotiii>  r!u  it  .mf 

I'  Grund  der  von  Pinner  gcwonnejuii  lit^.uUate, 
ge/vMiii'jr'n,  lin  liM;i:>r  lur  das  Nicotin  in 
Vors«  hlag  gebrachten  Koustitutiousfortneln  aus- 
nahmslos aufzugeben,  so  sind  audercrseilji 
gerade  diu  Pinuer'Hcheu  Uesnltato  for  den 
L'eiiamiteu  Forscher  die  \  eraMl.is^»ing  zu  einer 
recht  glücklichen  Interprel.uiuu  dieser  und 
damit  zur  Aufstellung  einer  neuen  Nii'otin- 
fornu'l    pevvorden,    durch   ^'.<■I(l|l•    ilif  Knn- 

,  stitutionsfrage  des  Nicotins  voraussic  htlich  end- 

!l  gaitig  erlodigt  sein  durfte. 


')  B  B.  18  (iS.sOl,  S.  -JM'.K  *)  La  conslilulion  chitnique  des  alcBloideS  V*g4- 

*)  Mon.  .Scieiit.      11  (IbM),  8.  '.m.              ;  taox.  8.  JJ»,  besw.  Deutaobe  Bearbeitang  von 

Wurtz,  lüctiunn.  Snppl.  Art.  Nicotine  und  '  Wolffenstein,  8  101  U.  ff. 

Beilstein,  Bandb.  derorg.ChfiiD.  II  Anfl.  ».Band,  •)  B,  B.  84  (18$!),  S  Anmcrknng. 

9,  1008.  Bull.  8oa.  ühim  J.^:**',  III,  s.  :>  und  11. 
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Durch  dio  vou  Pinncr  für  Nicotin  and 
MotAuicotiu  atifm'stfllk'ii  Formeln  knntmon 
nkbt  nur  die  zwischen  Nicoiiu  uud  Mcia- 
niootin  besteb«aden  iiab«n  B«ziebaogen  zam 
Ausdruck,  souderu  dieselben  crkh'lrcii  amh 
io  elegauter  Weise  da«  bereiU  obcu  erwähnte 
vemtaifldene  Terbaltea  dm  Bomoylcblorid- 
Nicotius  beim  Erhitzen  mit  Salnftnre,  bezw. 
mit  Natriumalkoholat. 

^'ach  Piuner')  ist  das  Nicotin  als  ein  Ab- 
kömmling des  Pyridyl-Pyrrolidins  und  zwar 
als  Methyl-,^-Pyridyl-Pyrrolidiu  auf- 
zufassen, während  das  Mctauicotiu  als  Mutbyl- 
^^-Pyridyl-d-Bntylenamiii  an  betracbten 


— CH— CH,y 


N 


N-CH, 


aufzufassen.  Wird  dieses  dann  weiter  mit 
Salzääaro  bcbuudeJt,  so  wird  zunächst  dio 
Benaojrlgrnppe  abgespalten,  indam  die  Ver- 
bindang: 


N  Cllj 

tu. 


— CH=CH 


;CI1. 


McitMalMtiii, 

Dar  Ob^ntanf  des  Nicotins  in  Hetaniootia 

würde  soiifuli  FoIk«  der  AufspallunK  des  in 
dorn  Nicotin  vorhaudcDea  Pyrrulidinringus  sein. 
Wlbrend  sonach  das  Nicotin  xwei  geschlossen«' 

KingHystemo  enthält,  ist  im  MetaiH<  itfin  tiiit 
dem  Pyridinrin«  eine  offene  Kette  verbunden. 

Kine  wtuicre  Stnt/e  findet  diese  Auffassung 
In  dem  von  Pinncr  beobarhtetcn  bomerkens» 
worfon  Verhalten  des  Itcn/oylcblorid-Nicolius  .- 
beim  Hrwäriuen  mit  Salzs^iurc  auf  luo"  in 
Nicotin,  beim  Koeben  mit  Natriamttthjrlat  hin- 
gegen in  Metauicotiu  überzugehen. 

Für  dieses  \erschiedeuo  Verhalten  giebt 
nnner  folgende  intercssanto  KrklAniug:")  IHe 
beim  Erwärmen  von  Nicotin  mit  zwei  Mole- 
külen Benzoylchlorid  stattfindende  Addition 
eines  Moleküls  des  letzteren*)  geht  in  Form 
der  beiden  Komponenten  Ci  und  CnC^II^  \or 
%\fh.  und  wird  durch  dif  zun  tchst  eintretende 
Aufsijaltung  des  Pyrroluimriiiges  ermöglicht. 
Das  entstehende  Additionsprodukt  ist  sonach 
fits  Br n / üyl-Metb;l>/f>Pyridy toChlor* 
b  u  t  V  1  a  m  i  n  : 


N  HN-CH, 
GHa 


entsteht,  wolclie  dann  ihrerseits  sofort  weiter 
dir  ElPTiiPtitn  f  iu' Moluküts  Salzsüure  verliert, 
d.  h.  unter  Kiug«^ hUL'i.-.uiig  in  Nicotin: 


N  LIl, 


zurackvvrwaadclt  wird. 

Wirlct  dagegen  Natrinmfltbylat  auf  das  Benzojl- 
chlorid-Nicotin  ein,  so  bewirkt  dieses  dio  Ab- 
spaltung dor  Klomeute  eines  M9lekQls  Salz- 
aftnre  und  damit  <Be  Bildung  von  Methyl- 
Benzoyl-/f-P]rridjrl-<y-BntyleDamin: 


N 


-eil  CH 


X— cn. 


(  OCJI,  (  H,. 

wt  icyt»«-;  dnr<  h  Verlust  des  IJen/oylrestcs  aller- 
(iiims  eiue  mit  Nicotin  noch  isomere,  aber 
nicht  mehr  identische  Verliimlnug,  nSmlich 
das  Metanicotin  mit  offener  Ketto: 


I  \ 
X 


nx— cii,' 

CH. 


1 


zu  liefern  vermag. 

Es  darf  hier  nicht  uuerwilhu?  Mriluni,  liaf- 
bereits  im  Jahro  1892  tJuaresclti,   itud  zwar 


')  B.  B.  27  (1094),  8. 

«)  Ibid.  a.  2r' 


1056. 


»)  Ibid.  8.  l'.^Ü.'. 
«)  Ibid.  &  266». 
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H.  Abscbuitt.    Basen  mit  ges<-l)lo»4sener  Kette 


nuf  Grund  rHn  ffiPorotischtT  ErwilgmiROu  zum  1 
erst«»  Male  auf  dio  Möglicbkdt  hiugowicsru 
bftt,  dftft  im  Nicotin  —  wie  difls  onumohr 
fttr  (\:\<^  Metauicofili  iinchcrrwirscn  ist  —  ciis'' 
oflcuc  Kutte  eulhalton  sein  kdunto.    Der  gc- 
nannte  Autor  sagt  (ital.  Origin.  S.  318):  J}m  I| 
Nicotin  i=t  rinf  /iomlicli  starke  Ba*o.    Kuunte  'i 
da8«ellto  demnach  nicht  eine  JJaso  mit  offener  1 
Kette  sdn?   Die  beiden  naebstebenden,  mit 
aller  Tto^rryp  ^rrijrbpnpn  Formeln,  w*'lrhe  eine 
jede  zwei  offene  siickstoffbaltige  und  —  untt-r 
BiMnn^r  stweier  Pyridinberae  —  «ir  Wofr-  !! 
Fl  l)li<  r>tinr;  L'i  i;t'iLMi'  Ki'tten  enthalten,  würden 
ungezwungen  die  Uildang  «ämtUther  Derivate:  ^ 
dei  Kicotlns  orblftroni  t\ 

H,C      CH.C,H,  CH,  CH.CjH, 

X      \  /  \ 

iir    (i!,  t  ii  HC 

I       II  '    I      bMW.  I 
HC     ('     (II  HC     C  N 

NX  N  CH 

Es  k&nn  aber  aacb  angonommcn  wer<len, 
dafii  ein  Pyridinkern  bereits  vorgobildet  im 


HIj  ClI 

I 


iflt,  wie  diei  die 


Mieotinniolekol  cntbalten 
nacbstebend«  Formel: 

U,C    HCJ'  »CH 

■  I       II  I 
HC      C*  N 

\/\.^/ 

N  ClI 

xuni  Ausdruck  liringt,  nach  welcher  «In-  Nii-otin 
ein  l'ropylidcu-j^-Amidü-ji-Älhylpyridiu  sein 
warde."  (>■  Kiwim). 

NIeotlnsalte.  —  Das  Nicotin  ist  eine  itwei-^  \ 

siluerige  V<:}<r.  Di*  NirfifiTi-rit/t>  sind  in  ^^■ass^'^ 
und  Alkohol  lo&lirh  und  kr)>talliikicrc>u  nur 
Bcbwieriir.  Leiebtor  krystalligieron  dio  be- 
sonders M*ii  Wi  rtlicim  '  nntersuihten  D<  |'ii<  I- 
salze  des  Nicotins,  lieiuerkeuswert  ist  das 
optiflcbe  Verbatlen  des  Chlorhydrates,  Salfates  < 
nnd  Act'tates,  iiiilnn  ilic  r  wir  dii  frcio 

Dase  Unksdreheud  bind,  sondern  das  pulurisicrte  i 
Liebt  oacb  recht«  ablruhen.  | 

Dos  Chlorhydrat:      „TI,  ,X ,  .  illfl  er- 
hält mau  in  laugen,  faserigen  und  zeräiefs-  ^ 
lieben  Nadeln,  wenn  man  Nicotin  mit  trockenem  ■ 
SaI/Mii;n';jM-  I.rliuii'Ii  Ii  nml  die  flüssit'C  blasse 
im  Vacuum  eiuduustct.  recbtadrebeud  : 

(Laureat).  | 


Das  C  h  1 0  r  ü  ]>  1  a  t  i  I)  a  t  : 

Cj^Hj^N,  .  2  HCl  .  PtCl^ 

l<rystalliriert  «US  Salasauro  in  orangegelben 
i'rismen. 
Das  Platinsulfocyanat: 

C„H,,N,  .  II,PKCN8)e 

bildet  gelbf,  prismatische  Krystallc,  die  in 
Alkohol  lü'-lirh,  in  Wasser  fast,  in  Atlur  vidli« 
uiilu^ilit  h  hitiil.  Ks  ist  sehr  beständiK  uuit  schmilzt 
unter  Zersetzung   bei  168 — 160"  (Guarescld). 

Das  J  o  d  b  y  d  r  a  r  >t  y  r  a  t  hat  nach  Iloedeker 
dio  Zusauimensetzuug :  Cmllj^N^  .2I1J  .  UgJ,. 

Das  Pikrai:  C.oH.^N,  .8^C«H,(N0,),0H) 
ist  sthr  schwer  löslich  in  kaltem  Wa'^sf-r,  /icm- 
lich  löslich  in  heifsum^  es  krystullisiert  in 
breiten,  zugespitzten  gelben  Nadeln  nnd  acbmitzt 
hei  218".  -: 

Das  N  i  c  0 1  i  n  t  a  r  t  r  a  t : 

C,„1I,,N,  ,2t  jl„0,  -f-  ÜIJI  v) 

wurde  zur  arzoncilu  iieu  Aitwcinhuij;  in  \  er- 
schlag gebracht.  Zur  DarstclluuR  des  Salzes 
löst  man  ilas  Nicotin  in  rincr  nlkoholisclien 
Losung  von  Weinsäure  und  verset/.t  mit  Äther. 
Das  Tartrat  scheidet  sieb  hierbei  als  ()l  aus. 
Dur*  Ii  riiikrystullisierm  aus  wenig  siedendem 
Alkoliol  unter  Zusätze  vou  Äther  erbült  uiau 
es  io  farblosen,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lichen Krystallen.*) 

RMktloiten  d«8  Mcotins.  —  Nicotin 

wird  von  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Amylalkidiol, 
Chloroform  und  retrohitber  seht  leicht  auf- 
genommen. Seine  Snlce  sind  in  Wasser  nnd 
Alkohol  lijslii  h,  einig«  selbst  zerttief'-iicli. 

1.  in  der  LOsuug  des  Nieutius  in  Chloroform 
erzeugt  oine  ütberiscbe  OxalslurelAsnng  einen 
krystallinisclieu  Niederschlag  von  Nicotinoxalat ; 
da^M'lbe.  unterscheidet  sich  vou  dem  ihm  ahu- 
licheu  Ammoninmoxalat  durch  seine  Loslich- 
keit  in  Alkoliol. 

2.  Dio  witsserigb Losung  des  Nicotins  reagiert 
alkalisch  nnd  füllt  die  roetsteu  Metallsalze; 
Zink  iiKil  Kupferhydroxyd  löson  sich  jcdocb 
im  Ulicrschofs  des  Fitllaugsniiltels. 

3.  Kaliom-,  wie  Natriumhydroxjd  erzengt 
in  den  wasserigen  Losun^ien  des  Nicotins,  wie 
der  Nicotinsalze  einen  uligeu,  in  deu  eingai^ 
genannten  Lösungsmitteln  laslieben  Nieder- 
schlag Die  Iteim  \  erdampien  des  Lösuugs- 
luiitels  auf  einem  Uhrglaso  bintorbletbeudeu 
Tropfen  bilden  beim  Erwlrmen  weibe,  w- 


')  Wcrtlnim,  .lahreeher.    l^t  '.   S.  MI;  Vöhl, 
Journ,  f.  prakt.  Chcm.  1;;].  2  llö70»,  S 
•)  Pinner  und  WolfTenatsin,  B.  B.  U  (im\ 


S.  G6.    Finnsr,  Areh.  der  Pbsm.  231  (vm^ 
*)  Dreassr,  Union  pharmaemit. 
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II.  Abaehnitt.    ßaaon  mit  gwcblosseaer  Kette. 


ütickeud  riechoiido  Daiii|ife.  Voreot^t  mau 
alkalische  FlO^sigkeit  mit  ciiu-r  ailicri^  iicn 
I.<>«»iiicr  von  Sfil/siluio,  so  !iiiiU?rti!'  il)t  Ni>otii;- 
i  lilorUydiat  in  Form  ciucs  gcibliclicn,  aniorplicii, 
nach  lüngercm  Stehen  kryttaliinfecb  «crdeDdvn 
Uiukstaüilc« 

4.  QiuH  ksilbcrchlorid  erzeugt  iu  wiiss<?rig(!u 
NicotinlOsoBgon  einm  wcirscn,  flockigen,  kry- 
stalliuisdieii  Nii  dtTsiiilaj-,  wi  1> '  r  ••  auf  Zusatx 
vüu  Salmurv  wieder  vomliwiiid'  t. 

5.  Platinchlorid  bewirkt  !n  nicht  m 
\ordlliiiiU'n  Lusuiiicoii  dor  Niroiin^  it/i-  ciiini 
gelbliclieu,  kr)»tiilliuisclioii,  iu  kaltem  Wasser 
wenilf,  in  siedendem  leicht  l&slifbeD  Niedcr- 
sclilatr.  Aiin  dir  lu'if^«'ii  wasscrificii  I.<»shiik 
kauu  ditö  Salz  iu  uiouokliucu  rrisoieu  erbalioii 
werden. 

hl  ciucr  alkulhdiächi-n,  iiiil  Sal/.!«üurc  an- 
gesäaertea  Mcotialüsnug  erzeugt  flatiucblorid 
(wfort  einen  gelben  Niederschlag. 

6.  Ooldchtorid  im  GberscbofM  om>iiKt 
iu  den  L6tiunti;oii  d<'s  Nicotins,  bozw.  seiiior 
Salzo  einen  rotli('L-t.'ilb(«n,  flockigen,  iu  Sal/.- 
>,iiUL  --chwer  löslichen  Nioderscblag. 

7.  Mit  Kalium-l'latinsjiiforyiuint  D-cbon  die 
Nicotinsalzc  —  nud  zwar  iiuth  iu  \  tiiliimunigen 
vüu  1  :  3000  —  einen  gellu  n  krystiilliiii-choo 
Mvitrschla^  (Uoterschiod  von  Coniin) 
(Guurc^schi). 

8.  Jod-Jodkali  um  erzeugt  einen  gelben, 
durch  einen  Überschnfs  d(s  Üi  Mjjens  in  kermes- 
brttUD  iibergcheudüD,  amorphen  Nictierschlag. 

9.  Kalium^Pbitiigodid  enteagt  in  der  LOsnng 
der  freien  Hase,  wie  »les  Aeetati's  riueii  srhwar/eu 
^itHiur^cblag  (L'uterschiod  von  Coiiiiu) 
(Fr.  Selmi). 

10.  Mir  ürurn  iiii.l  .T<ul  xrrviiii^f  ^irli  Nicotin 
eu  kryätalliuischeu  Additiouspruduktcu.  Ver- 
mischt man  eine  ann&bei-ud  1-proz.  fttherische 
Nicolinlösniig  mit  dem  gleichen  Volumen  einer 
ftlbehscbou  Jodlüsong,  so  entstellt  ein  rot- 
braaner,  zunächst  Öliger  Nieder««  hlag,  der  nach 
einiger  Zeit  krystalliniscli  erstarrt,  und  in  der 
Hflsnigkeit  bilden  sich  nach  und  nach  lauge, 
mblnrote,  im  reflektierten  Liebte  intensiv  btau 
gefärbt  ersclieinende  NadelB  der  Verbindung: 
r,„H,^N,  .  IIJ  .  .1,  i^Honsain'a  Reaktion, 
bezw.  K  r  y  s  t  a  1 1  e";. 

Mit  Brom  erhielt  Hubor  die  Vorblndnag: 
C.JI^N,  .  IlHr.  Hr,.'^ 

11.  1  annin  erzeugt  in  wasserigen  Nicotin- 
U}rabg«n  einen  bedentenden,  weifscn  Nieder» 


schlag,  welcher  sich  in  verdünnter  Salz-  und 
Schwefelsaure  löst. 

l'i.  l'ikrinsiiure,  im  C!Misr1iiir>  /iiofOft, 
erzeugt  in  der  wässerigen  Losung  der  freien 
Bane,  wie  ihrer  neutralen  Sal/e  einon  gelben, 
in  S.iIjTsaure  loslichen  Niederschlag  Von  Nicotin« 
pikrat.    .SchmeUpunkt  älH". 

13.  CtalorwaMer  enongt  in  Nicotinlümmgoii 
(M!irn  weifseii,  in  Sabsttnro  lOslicben  Nieder^ 
schlug. 

14.  In  koBzmtrIorter  Schwefelsiure,  wie 

in  S.i!])i  ri  r-  inre  \on  1,2  spr/  Gi  w.  löst  sich 
Nicotin  iu  der  Kalle  ohne  Färbung  auf.  liei 
Verwendnog  einer  Salpeterrilore  von  1}4  apex. 
G<  w  .  tiiniint  die  Lösung  bereits  lo  der  Kälte 
eine  rolti  Farbo  au. 

15.  Eine  Hischnng  ans  1  Tropfen  Nicotin  und 
3— 4  Tropfen  Salzsilure  von  1,12  spez.  Gew.  nimmt 
bei  gelindem  Erwärmen  eine  bcll-bräunlicb- 
rote  Farbe  an.  Auf  Zugabe  von  1  Tropfen 
Saliietersaurc  von  L  i  ^|k  /.  (ii  w.  zn  der  wieder 
erkaltetiMi  FItlssigkeit  geht  die  Farbo  in  violett 
and  nach  einiger  Zeit  in  Orange  über  (Palm). 

Hinsichtlich  der  Kniptindlichkeit  der 
vüTschiedenen  allgemeituii  I'';iniiTiu'src:tironf im 
haben  &ich  fur  Nicotin  folgeudv  GreiLZw»rto 
ergeben:*) 

I'ho'iphonmlvbfMns.'uirr  :  1  :  JO  (»"l 

Kalium- Wismutjodid  :  1  :  4U  UÜÜ 

Kallum-Herenrijodid:  1 : 15  000 

Goldchlorid:  1:10  ''m 

Platiucbiorid:  1 :  5U0U 

QneckenbeTeMoridi  1;  1000 

Jod-Jodkaliom:  1  :  1  <aX) 

Tannin :  1 :  SQO. 

QiiAiitItatiTe  Bestimmtincr  (Ie«i  Nicotins. 
Von  dou  vcrscbiedüueu,  fUr  diu  quauittative 
Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  in  Vor» 
»chliii,'  ^''brachten  Mt  tlioilcii  ist  uacli  wr- 
gleichcndcn  Hestioioiuugcn  von  ileut'*)  die  vou 
R.  Kifsling';  ansgearbeitote  die  geeignetste. 
Die  Abtrennung  des  im  Destillate  neben  Nicotin 
vorhandenen  Ammoniaks  goliogt  nach  Uout 
am  aiclieraloD  nach  dem  von  Peazolata^  «&• 
gegebenen  Verfahren,  welches  darauf  borubt, 
dafs  Ammoninmsnifat  in  Alkohol  von  96  Proz. 
nulöslicb  ist,  während  Nicotinsnifat  sich  löst 
und  femer,  dafs  freies  Nicotin  in  alkoholischer 
Lösung  ohne  Einwirkung  auf  Lackmus  oder 
Alizarin  isL 

Aaf  das  gleiche  Yeibalteii  de«  Nicotlna 


')  Ann.  Chem.  Pharm  Igl  (l8Wt.  S.  2H0;  vergl 
auch  Pinner,  Arch.  der  Pharm.  281  (IHlt.3).  S  4<"ü 
und  B. 

Dragendorfi',  Baudbucli  der  Toxikologie  and 
Pharm.  Ceotralh.  18  {l&Al),  8,  4bl, 


I      »)  Anh.  der  Pharm.  281  S  t,:i,s. 

*)  Ztitschr.  f.  analy».  (%'ni.  21  (K">ö2).  8.  ÜA 
und  .{"«.t. 
•)  B.  B.  U  am),  BaL  S.  222. 

V 
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II.  Abschnitt.    Haiden  mit  gonchlossener  Kette. 


geigen  Fhenotphtaläln  hat  Heut ')  ein  Verfahren 

aar  quantitativeu  Bestiiiinuiiitr  \0!i  Nicutin 
neben  Couiiu  gegrüudtl,  da  leizierfä  geguo 
die  genannten  Indikatoren  nicht  indifferent  ist. 


Spartein:  C,^11,^N,.  —  Ol>er  die  Hin- 
gefaörigiceit  dieser  im  Jahre  18S1  von  Stenhonse 

im  l!ps{>iiniiist<'r,  Siiartium  scoparinm  L.,  ent- 
deciitüM  liasü  sind  zur  Zeit  nur  Vermntnngen 
mflglich.  Wahrscheinlich  gehört  dieselbe  eben- 
falls zu  di'ii  Pyridiii<lori\ati  ii,  Nalu-rc  An- 
haltspunkte für  ihre  Küu&iituliou  iehlen  jedoch 
uooli.    Das  Weitere  s.  im  vierten  Abschnitt. 

b)  lloxacarhodla/ohusen. 

(.I'yraziue  oder  in'.l 

Von  diesen,  l'yraxino  oder  Diaziuc  geuauulon 
Basen,  welche  sich  vnm  Pyridin  dureh  Ersatz 
einer  CII-Grui»i)c  durch  ein  Htickstoifalom  ab- 
leiten lasäen,  existieren  drei  isomere  Hei  heu, 
die  mau  nach  der  relativen  Slelluuj;  der  beiden 
Stickstoffatoino  ah  Ortho-,  Mcta-  und  I'ara- 
Verbittdungcu,  bezw.  a-,  (i-,  /-Derivate  unter- 
scheidet; 


HC  *N 

II  I 

\«/ 
CII 


HC* 

II 

H(  " 


N 

I 

CH 


iir  I  CH 


uc 


PyrtdailaiiMliknDrr  ]'j^riiu>iiin  nacb  Pinner  P)  rutin  mtcb  ÜaMin. 

Zu  jeder  dieser  drei  Hasoiireihen  frohürcn 
euts|»rechende  Iti-,  Tetra-  und  llexahydro- 
dori  vate. 

Stdclir*'  rrliielt  lu-i  (Kt  Destillation  von 
Animoiiiuiasal/eii  mit  (iiy(eiiii  oiuo  lieihe  von 
iJaseii  der  allgemeinen  Fonncl:  C„Ho„.4Nj, 
weicht«  or  ah  Dia/inr  bozt  iehiietr.  deren  Kon- 
stitution jedoch  zur  Zeit  noch  unbekannt  ist. 

I,  Pyridaziu«»  «  Pyrazin»-,  (»rtho-Pyr- 
uziue,  Ortho-Diaziue,  üiazine  nach  Wid- 
men). —  Das  freie  Pyridasin  von  Knorr  ist 

noch  nii'lit  darfzevtellt  werden.  AbkönuiiHnpe 
desselben  euUteheu  durch  Vermischen  äqui- 


valenter Mengen  Diacelbemsteinsinreester  nnd 

Phenylhydrazin  in  essigsauerer  Losunii.'') 

Derivato  eines  I) i by  d  r  opy  rid  azins 
(1  .'4)  sind  mehrfach  dargestellt  wordMi,')  dat- 

jeuiae  eines  Tetratiy  d  ropyridailus  Wttrdo 

von  K.  KiNrher*')  erhalten. 

II.  P.vriinidlnP  .i-l'y  ra/in<  ,  Meta- 
Fyraziue,  Meta-Dia/ine,  Miazino 
nach  Widroan).  —  Als  Kern  der  F;yrimidine 
nimmt  mau  den  Atomkomplex: 

HO       "  /»CH 

an  nnd  unterscheidet  durch  ,./<"  (jitaoj;)  dtt 
als  Kopula  der  beiden  Stickstoffatome  fangier^ 
ende  KohlenstolitoiB. 

Das  Pyrimidin  lelbst  ist,  wie  das  Pyrida/iu, 
noch  nicht  im  Inden  Zastande  dargestellt 
worden.  Die  bekannten  Derivate  desselben 
enthalleu  au  Stelle  von  Wassorstotr  entweder 
eine  Hydroxylgruppe  nnd  Alkobolradikalo : 
Oxypyrimidinc,  oder  aber  die  Amido- 
gnii'pe:  V  Uli  do  py r  i  m id ine. 

Als  Tetrachlorpyrimidin  läfst  sich  die  Vor« 
biudnuL;:  C^Cl^N,  betrachten,  welche  entsteht, 
wenn  man  Alloxaa  mit  Phosphoipentacblorid 
befaaudelt.') 

Oxypyrimidine  (xier  Oxymlazlne.  — 
Pinner')  erhielt  dieselben  durch  Behandeln 
von  i-KetonsUnreestera  mit  Anrfdinen  der 
aliphatischen  nnd  aromatischen  Beihe: 


R.C 


C.OH.CH, 
'  I 
+  OH 

NH.  CO.OC^H» 


C.CH, 

R .  C        \cU  -f  H,0  +  G,HtOH. 


I'  OiyAhtUylnfinMio. 

Die  von  Pinn-  r  filr  lii"  Pyriniidine  atifge« 
|.  stellten  Konstitutiuualuruieln  eutJiprecheu  auch 


>)  AidL  der  Pharm,  ttl  (t893>,  8.  376. 

•)  Joom.  f.  prakt  C;hem.  [.')  48  (1881),  8.  156 

und  B.  B.  24  (IHHI  i.  S.  4105, 
'  Kn.  rr.  1!  Ii.  IH  i  i^fsr.),  S.  :m.  30^  1568; 

Ann.  (.'L.-ni.  riiariü.  äU«  [l^f^t}],  S.  L'9?>. 

Vi  l'n»l.  B.  H  17  (  I  •'■■^  1 1.  S.  F.,    F;-,  lu-r, 

Ann.Clifni,l'liatni.23t»l  \i>^>>  .S.  ('iilnmtin.ilMil. 
äö-S  S.  ■J4<i;  finnminn  u.  Zunrtti,  B.  H.  2S 

(iti.'^'-*),  6.  lUÜö  und  i»  OoiH'j,  ä.  lisb;  über 


Pyridazone  t.  Ach,  Ann.  Chem. 

(1H.S9),  S.  -14;  Ticmann.  B.  B.  U  (1891),  &  4078} 

Biedermann,  ibid.  8.  408 1, 
■•^1  1.  e. 

•i  Cianiiuian  und  MatMiaglii,  B.  B.  18  (lfi^5). 
S  :tl44. 

')  B.  B.  17  (l."^4i,  S.  2f»l9;  18  CIÖ6.i),  8.  7Ö9 
und  'Jf  j ) ;  20  (  I  NS? ),  &  2361}  ffS  (1889),  &  1612; 

28  ci»i>u>,  s.  mo. 
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II.  Abächuitt.   BsBon  mit  gowbloaaoner  Kvtto, 
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der  Anviihine,  dsb  im  Aceteuifrester  keine 

CO-,  soiulcrii  cino  (Ui  ni  ui  pr  >  ntlialton  ist, 
d.  Ii.,  dafs  di'r>flbe  die  Kmi-^iirntiou : 

tu,  .C.  (()ll)=lli  .  t  outjH, 

beaibit.*)  Es  vflre  dies  souach  die  tautomere 
Form  dea  Ati-ii'S'ii(fcstcr«.  RuUipricht  diese 
Antiabmc  den  Thatsacbcu,  so  köuuen  die  di- 
mbstituicrten  Kctoitsflureoätcr,  wie  tt.  B.  die 
nacli  der  Forniol: 


Amidopyrimidliie.  —  Pinucr  erhielt  an« 

I'lioiiy!iiH  tii\ !.ix:y|>yrinii'lia  durch  Hehaadelu  mit 
P|jo8phori>euU(;Ulurid  rUeuylmetbyklilorpyr- 
imidis: 

^N— C.CH, 


CII,.CO.C^t'O.OC,H|^ 
NR 

/.nsamn^BgescUtfi),  koino  Pyriiiiidiiio  mehr 
liercrn,  weil  hei  ihnoii  dir  lüliluuu  <tc.s  Atnm- 

ist.  In  der  Tliat  hat  I  iini<>r  iH-iiii  nehaiulotn 
von  Itouzamidiii  mir  IH  itlivhicctessigeater  kein 
PjriDiidin  erholton  koiiueii. 

Naeh  Pinner  verfthrt  man  znr  Darstellung 
vou  P)  riliii'linoü  •.'rM-iguotslfu  in  f<^lir'  "'ler 
W't>i6ti:  Mau  lit'reitta  «>int'  Mischung  üquiiiiüio- 
kularer  Mengen  des  Amidiochlorbydrates,  ^- 
Kt'toiisiiiin'osrt'r-;  iitul  Nafriiiinhv(h-nxy')  in 
lO-prozuiitiger  Luüuug.  .Vus  der  antuugs  klaren 
Flttssigiceit  scheidet  sich  nach  nnd  nach  ein 
fdiwf  ns  Ol  —  vielleicht  ein  intennedi:kres 
Produkt  —  afi,  wc-ii-hes  uach  acbttügigein 
Stehen  erstarrt.  Die  Mischung  bleibt  14  Tage 
laufj  sieb  Holbst  üli^r];l^^^•ll.  llienuif  ver- 
dampft ni&u  da»  Ganze  im  Was.scrbitde,  und 
nimmt  den  Rockstand  mit  Äther,  Aceton  oder 
l^  iiznl  iuif.  Hierzu  ist  zu  bnnrrken,  ifnfs  (tie 
Lüdlicbkcil  der  eutsteboiidcu  P^rimidiuo  mit 
ninehmendem  Molekolargewicht  des  verven- 
detou  Aüiidins  abnimmt  iiml  fmn  i  ,  liaTs  die 
aUpbatiücbea  Auiidiuc  weniger  k-icbt  mit  den 
Ketonsdureestern  reagieren,  als  die»roiriati$chcn 
uuil  daher  aiuii  oiu.  geringere  Aosbottte 
liefcru  als  diese  ieUetereu. 

OzTpyrimidine  entstehen  ferner  auch  aus 
den  (\v  a  II  iktbinen  beim  Behandeln  mit 
Salpeirigsuure. 

Die  Ozypyrimidine  sind  meist  farblose 
nud  ziemlich  gut  krystalli-icicuiir  Ki<r[K  r.  Sie 
verbinden  sieb  sowohl  mit  öäurou,  als  mit 
Basen ;  Jedoch  sind  ihre  SchweractallBalze  nnr 
Bchwicrij;  darstellbar.  Das  Ilydroxylwasser- 
stoffatom  läfst  sieb  durch  Alkobolradikale  tor- 
treten. Die  an  das  /i-Kohlenstoffatom  ange- 
lagerte (il^-Ciruppe  kann  indieCarboxylgmppe 
Oborgefuhrt  nerdvu.-) 


Sn— c.ci 

uinl  iins  ilii'K'iii  '!iiri-li  lielinndr-ln  mit  alko- 
bolisebem  Ammoniak  Pbüuylmetbyiamido- 
pyrimidin; 

^N— C.CHj 
C«H».C  ^CH 

I)it>-r  l;;i-i  IkU  ein  besouderes  Interesse 
wegen  der  /.wischen  ilir  und  doa  im  Jabrc  lütö 
von  Frankland  und  Kolbe  entdeckten  Ryao- 
alk  i  n  en")  oder  iiolymeren  Nitrilon  bestehendeu 
Uc2iebuiigeu.  lu  der  Tbat  babou  die  aoue«ten 
Untersuchungen  R.  r,  Meyers  und  seiner  Mit- 


arlifit'^r  nnru«  tlun.*'  il;if>  rlirsc 


L'cuamilen 


Kyaualkiuü  oder  j»olyiuercu  Nitrile  als  Amido- 
pyrimidino  oder  Miasino  aoficnfaaaen  sind. 
Kyanmeüiiu  oder  Amidodimethylmi«un : 

CHj.C  "SCH 

N=-C.NlIj 
Kyanftthin  oder  Amidonietbyldiathylmiaxin: 
X— C.CJI, 

\  / 
N=C.NII, 

Die  Ainidopyriwidiuo  siud  viel  stärkere 
Dasen  alu  die  Oxypyrimidine ;  sie  bilden  mit 
einem  Äquivalent  der  Sauren  gut  krystal- 
lisiereude  Salze,  »iud  sehr  btsstäudig  nnd  in 
Wasser  meist  schwer  Idslicb.  Durch  ßchandeln 
mit  Salpetrigs^kure  oder  —  wo  diese  nicht 
wirkt  —  durch  I^rhitzon  mit  Salzsäure  auf 
180"  werden  sie,  indem  die  NIL-druppe  durch 
Oll  ersetzt  wird,  iu  Oxy|>yriiiii'l:iio  Obergefflhrt. 

Nach  demsH'lhen  Verfahren  gelangt  man  auch 
zu  Isomeren  der  Dach  der  Piuuer 'scheu  Me- 
tbode gewonnenen  Ozypyrimidine. 

TetrahydropyrlnildlBe»  —  AI»  Derivate 
des  Tctr ahy dropyrimidinsoderTelrn- 
by  dromiazins: 


Siehe  hit^rülitT  aueii     liithtw.  t)r|?ftn.  Chein. 
VII.  Auri.  I.  Band,  .S.  371:   C-Natrium  und  Ü- 
Natriumfurniel  dea  Ni(tr8cvl«»si2«aterg. 
-)  K.  ?.  Meyer,  Jonrn.  f.  pn&t,  Cbem,  ßl,  40 

{im). 


S.  Enctcl'jji.  Clatjj.  .Suppl.  Ann.  S.  itSr», 

Art^  KyHtiäthiiie. 

♦i  .lourn.  f.  prakt  ühcm.  88  (1S<*8).  S.  330; 
8<.i  :  » ,  S.  I8H  und '262;  40  (11189),  8.  3U3nnd 
42  (IbyU).  ü.  1. 
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II.  Abschnitt.   Buen  mit  gMchlflawa«r  Rette. 


«lad  die  Anhydrobaseo  avfnfaasen,  welche 

Ilofmann')  als  ZrrsrtznntiHprnduktp  der  Di- 
acetyl-,  bezw.  DibeuzojlvcrbiuduDgtsii  des  Tri- 
aethyleDinAinins  erhielt,  so  z.  B.  dt»  /<- 
Hethjltetrah  y  d  r  o  py  rimidin: 

cii,<^  5;c.cu,. 

Vraetl-  vod  UrftcIlderfTate.  —  Als 

Derivat  des  ^riiuidinkenis  kiuiii  ferner  das 

üracil: 

00 

HN  Ml 

I  1 
00  OH 

CH 

betraditet  werden,  und  swar  wttrde  es  äcb  ven 
einem  Tetrahydropyriinidinring: 

CH. 

/\ 

1  [ 
U,Ü  CH 

\^ 
CH 

ableiten. 

Die  Uracilverbindnngen  wurden  von  Beh- 
rendt) entdeckt  und  nntersodiL  VergL  «neb 
nnter :  Xanthinbason. 

Hexahydropjrrlmidin.  —  Als  Ilcialijdro- 
pjrimidin  läfet  sich  das  Trimethy Icu- 
methylendiami  n: 

/NH— CHjv 

\NH^CH,>^ 

auffassen,  als  dessen  erstes  Ketoderivat  dann 
der  Trimethylenharnstoff : 

NU  CHj. 
00^  OH, 


ersdieint,  wfthrend  das  AUoxan: 

/\ 
00  CO 

I  I 

HN  tO 

\/ 

CO 

aU  BeinTetraketoderivat  betrachtet  werden  kann. 

III,  Tyrlzlne  T  a  ra-Py  r  a  z  i  n  p,  Para- 
Diaziue,  Piaziuc  nach  Widmaii,  Aid  ine, 
Ketine).  —  Das  freie  Pyrarin;  C^H^Nj,*) 
die  Kcrnve^birl'Itltl^'  zalilreicher  Basen,*)  ist 
wie  die  Ortho-  und  Meta-Yerbindnng  Un  freien 
Znstande  noch  anbekannt 

Die  Pyraziue  oder  Ketine  entstehen : 

1.  Aas  den  Isonitrosoketoncu durch 
Redoktion  mit  Natriumamalgam,  sowie  aus  den 
Isanitrosoacctessigestem  dnreh  BednklMin  mit 
Zinn  und  Fal/Siiiirp. 

Die  iJilduu^  dur  1'}  ra/iu«  aus  den  Isonitroso- 
Verbindungen  liirsl  sich  dnrcb  die  Annahme 
erklilren,  dafs  sich  iu  der  ersten  Rcaktions- 
phase  ein  sehr  unl)estiiiidig(«  Aoiidoketon  bildet, 
von  dem  sofort  fwei  Molekaie  nnter  Konden- 
sation /w  einem  Dihydrojiyrazin  zusammen- 
treten, welch'  letüteres  dann  weiter  in  der 
aoeb  bei  anderen  fthnlicben  Kondensationen 
bekannten  Weise  durch  AlM|Wltnng  von  9H 
iu  Pyra/in  ttbergefat: 


\ 

R.CO  cn.R' 

,  I  1 

R'.HC  COR 

91I»L  AaidokatMi. 


NH 

/\ 

RC  CR' 

i  it 
R'C  CR 

\/ 
NH 

DUijdrop]r»tia. 


N 


HC 


R'C 

\ 


dt' 


Ctt 

/ 


N 


')  Ii.  B.  21  (188<S).  S  143. 

^)  Aun.  Chem.  Fharm.  22»  nss  >  i.  '231  iS-  i, 
240  liH^T),  268  (iÖ69)i  Uofmaon,  Ibid.  2&8 
(l(^89h  M.  LshiuiHi,  Ibid.  S.  76}  Hageo,  Ibid. 

244  (18.SSJ. 

*)  Nftch  Kniüti  wv\  \ .  Meyer  scbliefgt  die  Be- 
seicbaang  Pyrasin.  bexw.  Pyr»sine  die  Hök- 
liehkett  einer  Verweehselnog  mit  den  Fymel- 
derivaten  in  sich  and  etnpfcldt'n  daher  die  ge- 
nannten Autoren,  dieee  Beneonungen  fallen  zu 
leiien  and  an  Stelle  der  Betetchnang  Pyrasin 


für  die  Mutti  rsiiLstnu/  J.-riiii  i-  iu  Frui^t;  kommenden 
\^■I■t^tJl^u^l^^■n  'Im  Nanifii  A  i  d  i  n  /u  gclirftinilHTi. 
Da-i  K  I' t  1  u  würile  iinnii  itls  Iii  m et  hy  1  a  1  d  i  u, 
ila't  \\  i  III  e  t  h  y  I  k  e  t  i  ii  als  T  e  t  r  a  m  <■  t  h  y  I- 
aldin  u.  %.  w.  zu  bezeichnen  sein  (B.  B.  21 
1188.H;  S.  L^ii.) 

HsMu,  ß.  B.  1»  (lÖäG),  S.  112  und  20  (18971 
S.  267. 

»)  V.  Meyer  «nd  Treadwell,  B.  B.  14  (18«1), 
fl  1463;  1»  (löiW),  S.  20  (lti»7),  S.  «1: 

tt  (1688),  a.  2a 
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II.  AbMbititt.   Btaen  mU  geicblosaeiHir  Kutte. 


9.  Nach  dn«r  ftllgemetn  gflltigen  Bildaot««* 

weise  durch  Einwirkung  von  Aninioniakauf  Ih  om- 
ketoverbindungen  der  allgcrociuon  Formel: 
ll.CO.CIIBr.  R. 
BromULvnliiMftBra  liefert  derart  dnrcb  Be- 
liarxioln  mit  AmmoDiuk  und  Sülioroxyd  Tetra- 
inethylpyrazia.')  Brotnacctoptaeaon  wird 
durch  AmmoBhk  in  Dipbeojrlpyraxin  oder 
Diisoludo)  übcrgf'fnhrt.  Ii;  1  vtcron  Falle 
bildet  sieb  zuerst  Aniidoac<^tuplittnon,  welcbea 
dann  antar  Abapaltttog  von  H,0  and  H,  veiter 
in  Dipftenylpjrarin  nbeigelit: 

NIL  N 

/  y\ 

CH,  CO.O,Hj  HC 

I      ,  =11 
eil,  C.Uj.C 

B,N  N 

4-2H,0  +  Hj. 

Die  I'yraziD  e  sind  zweisäucrige  Bason  von 
narkotisckein,  an  (  arbylamiu  eriuncrudcm  Ge- 
rncho.  Dor  Mefancalil  nach  bilden  sie  mit 
Wasserdampf  leicht  flachtigo  Flttssigkciteu ; 
einige  sind  feste,  flnoroscierondc  Körper. 

Dtirdi  Oxydation  ilm  r  Mftliyl-,  bc/.w.  Athyl- 
gmppeu  liefern  sie  den  P  v  r  i  d  i  u  c  a  r  b  ü  Ii  - 
Ii  Uten  entaprecliende  Stören,  welche  man 
nh  P  y  r  a  z  i  u  c  n  r  h  0 1)  <<  ti  r  e  n  zu  beseiclmen 
pticgt,  so  z.  Ii.  dit;  Vurbiudnngeu : 

C4(CH,.,(C00n)jN,  C^(COOH),N, 


cu 


(K*ilnilic«rb»iiaiir«). 


FyiUln  t<' 1  r  a  r  •  r  b»a- 


I 

,/\. 


u 
N 


HC 

1 

HC 


(•H 

I 

CH 

\/ 

KH 


I 


CH 

I 

CU 


entsprechenden  Isomeren  ToranMehen  Übt, 

neben  denen  tnüurlichorwcise  noch  zwei  wi  i(<  re 
existiorcD,  deren  Kousütttiiou  durch  die 
Fomieln  t 


m 

N 


H,C 


i9 

N 


HC  CH 


HC 


CH. 


N 


zum  Aoadmck  kommt.  Endlich  sind  theoruUacb 
noch  solche  Isomere  annehmbar,  in  denen  nnr 

ein  Wasser>tofTatoiii  au  Kolilfu-toff  u'i'birnden 
isl,  während  das  zweito  sich  einem  der  beiden 
Sdokstoffatome  anlagert. 

Dlt  Fdrincl  I  imtspricbt  das  von  Mdhlaa'') 
aus  Cloracotophonoa  und  Auiliu  dargestellte 
Tetrap  he  ny  Idih  y  dropyrasin 
I  Diphenyldiiaomdoli 

C^H^.C  CH 

der  Formel  11  das  bei  160-16l<* 
Dlpbenyldihydropyrazin: 


Die  bauptsacblichsteo  Pyrazinc  sind  schon 
mebrfidi  Gegenataad  d«r  Untemebong  ge- 
wesen.*) 

DIbydropyrnzine:  C^H^N^.  —  Durch  An- 
lagerung von  an  das  Pyraziu  eutstebon 
die  Dihydropyrazine,  von  denen  die 
Theorie  annftchst  die  beiden,  den  Formein: 


n,c 


1I,C 


\ 


0 .  C,H, 

c.c,n. 


N 

and  ferner  das  Diphcnylondihydro- 
pyrazin,  welche«  Maaon  aus  Äthylendiamin 
dnrch  Behandeln  mit  Benzil,  bezw.  mit  Phenan' 
threnchinon  erbiltcn  hat.*) 

Auf  ähnliche  Weise  erhielt  Sirache')  aas 
Propyleudiamin  das  Methyldiphenylou- 
diliydropyrazin. 

Abköiniidingf  der  ilbrigt'ii  niöKlicbcn  isomrron 
Dibydropyraziiiir  sind  zur  Zeit  nocli  uiciit  dar- 
geatettt. 


«)  W<.1fr,  n.  H  20  (!8«7),  S  4:^3 

*)  Trumiwell,  ji.  Ii.  14  (1881),  S.  I-IGI  u.  21[).i; 
16  (1882).  S.  I>h;();   Hermann,  Ibid.  U  (1881),  ' 
8.  1470;   Wolll,  Ihid.  so  iinm.  H.  425;   Untr,  1 
ll'iil.  IM  .S.  IHiil;    Laurent  und  Urdiimiiii,  I 

Annat.  de  Chim.  et  de  l'bys.        tttt  und  Ann.  , 
Chem.  Pharm.  185  (1865),  M.  181;  Japp,  Journ. 
of  Cham.  Soo.  69  (im),  &  b2&  and  61  (ltiä7>  1| 


S.  Stac-d.-l.    n.  n   9  (|h7C)  und   18  i,lfS.SOi; 

liriiuu  uii.l  \'.  M'  ver.  Ibid.  21  (18?^),  S.  19.  121»», 
1947;    Ma-iui.  Hüll.  Soc.  Chim.  [A],  II,  S.  6H3} 
Polonowsk«,  H   H.  21  (1.^8Hi.  8.  4.S8. 
•j  K.  H.  l.'i  I  L-^  .". 

*)  H.  B.  1!»  H.  112  und  20  (le87), 

8.  :^6H. 

•)  B.  B.  si  um}»  8. 2m, 
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n.  Abacbnitt.   ßaaen  mit  gescbloasener  K«tte. 


Tetrabydropyrazine:  f^iU^Nj.  —  Tctia- 
bydropyrojciuti  sind  alü  solche  uoeh  nicht  be- 
kmot.  Bin  Derivat  dos  1-,  3-,  3-,  4-Tetra- 
h  jdropyrazl&i: 

HC  'CH, 

II  I 
HC  »df, 

MI 

ist  die  im  Jahre  1891  von  Gsrauo  im  Guareschi- 
Bchcn  Laboratorintn  durch  Einwirkung  vou 
Kroniacctophcuon  auf  Alhyleuauiliti  dargeütellte 
Vorbiuduug,  welche  ab  Tri pbeuy Itotra- 
hy dropyraziu: 

HC  CH, 

II  I 

C,II».C  ClI, 

auf/nfassciD  ist. 

Das  mit  diesem  isomere  1^,  3-,  ö-,  (>-Tetra- 
bydropyradn : 


H..C 


CIL, 


\l/ 

N 

litvw.  Dcrivatf  flosselbcn  worden  sich  voraus- 
sichtlich äu^  Utni  liperaziueu  erhalten  lattöcn. 

Piperazine  oder  Hexahydropyrszine. 

Das  einTachst  konstituiertf>  PiperaziD  ist  das 
Diae th y  1  eu d ia min  :  C^ll,pNj. 

Dasselbe  verhillt  sieb  zom  Pyrasein,  wie  das 
Piperidin  zum  Pyridin :  daher  der  Name 
Pipe  r az  i  n  oder  P  i  p  e  r  a  z  i  d  i  n ,  d.  h.  Piper- 
idin, in  welchem  die  in  ParaStellung  zur  NH- 
Qrnppe  dicso^  Irt/tprcn  hrtindliche  CIIj-Gruppe 
durch  eüiüu  zweiteu  NH-Hcst  ersetzt  ist: 


'     Die  Piperazine  sind  kiyitallislereud«  und 
beständige  Hasen. 

Die  Piperazinderivate  müssen  naturgemäfs 
in  mtihrcrcn  Isomeren  existieren,  Jeiiai-hdem 
der  Wnsscrstoff  der  Imid-,  oder  der  Metiiylen- 
gruppiu  ersetzt  wird.  So  z.  Ii.  mü>seu  vier 
Dipbeny  Ipip  e  r az i  D e  und  aufserdiiti  -jwei 
weitere  Isomere  rlii  sor  existieren,  in  welch" 
letzteren  eines  du  riiciiylo  au  Stickstoff  ge- 
bunden ist,  während  das  zweite  substituierend 
in  eine  der  vier  CIl,<Gnippea  eintritt. 

Plperasln  (Hexabydropyrazia,  Piper- 

azidin,  Di  ä  t  h  y  I  o  n  d  ia  ni  i  n  .  Äthylen- 
imin).  —  Durch  Eiuwirknng  von  alkobo- 
liaebem  Ammoniak  auf  Atbylenbrofflld  erbiclt 
zuerst  Clo"/  im  .laltre  1853  neben  vcr»cbiedoneii 
anderen  Hasen  eine  von  ihm  Acetyliak  ge- 
uannl»,  gegen  ÜOO*'  siedende,  basische  Ver> 
bindung  CjH.N,  tmd  Natan>ou''  ticwanii  aus 
AUiylenchlurid  und  alkoholischem  Ammoniak 
eine  ibaliche,  von  ihm  als  Aeetylamin  be- 
zeichuete,  bei  UIH"  siodtiul-'  Üa^o  CJI.,\, 
Hofoianu^)  erkannte  später  in  diesen  Produkten 
Diamine,  and  isolierte  dM  bei  116*  riodeudo 
Atbytandiamin : 

c.hZ  . 

sowie  das  von  ihm  nwiehtt  aldit  nfther  be- 
schriebene Diftthylendiamlo: 


.Nil 

\nii 


NH 


IljC 


eil, 

l  i 
H-C  CH» 

\/ 
ClI, 


NH 


1  I 
H,C  CH, 

\/ 
NH 


Letzteres  wurde  spiiter  von  ( loez  im  flQssigen 
Znstande,  nnd  von  Natanson  krystallidert  er- 
halteu.  Seine  I'pindar.stcIluDg  endlich  ist  vor 
eiuigeu  Jahren  liofmaun'')  bei  der  \Yieder- 
aufnalme  seiner  Uutersnchnngen  Aber  die 
Äthylenbasen  gplniiLrrii. 

Im  JiUire  1H7H  isolierte  Schreiner')  ans 
F  friscbem  menschlieben  Samen  eine  von  ihm- 
als  Sperniiu  bezeichnete  Pa^f  C.II^N.  Dif- 
selbe  findet  sich  darin  in  Form  ihres  kryntalli- 
siertea  Phosphates.  Letzteres  —  Scbreiner'sche 
Kristalle  ^'onaunt  —  scheidet  sich  aucli  aus 
dem  zum  Kouservieren  spermiuballiger  aua- 
tomiseber  Prftparate  verwendeten  Alkohol  ab, 
iiinl  war  bereits  vorher  von  Charint  li.Miharlili't 
und  nach  Diesem  als  C  b  a  r  c  o  t'sche,  bezw. 
Chareot-Leiden'sche  Krystalle  be- 
zeichnet worden. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  M  {18M)  n.  M  (1866).  Ii    •)  B.  B.  28  (ism  ,  s  ;i?<i7. 

Jahresber.  lübS.  |j     *)  Ann.  ühem.  flmrni.  1»4  8. 
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Da»  friiie  Spormlu  erscheint  krystalHiiisch,  , 
reagiert  stark  alkaliflcli  on<l  ist  in  Alkohol  ' 
löslich,  in  Atlur  d.T^'Pfron  «iilo>Ii(li.    Aus  drr 
I.uft  zitlät  CS  hohicnsanre   und  WasAtr  au. 
In  der  wässerigen  LOsang  erzouKcn  Tauain,  l| 
Phosphowoirramsäare  UDd  Phoiipbomoljbdiii> 
säuro  Fällungen.  , 

Bu  Chlorhydral:  C^H^N.IICI  bildot  1 
in  Wasser  äufserst  leicht  lr>slicbe,  iu  Alkobol  , 
und  Albor  fast  unlösliche  l'rismeu,  i| 

Dm  Cblo raarat:  0,HjN  .  HCl .  AoCI,  | 
krystalli^i«  r(  in  goldgelben,  in  W«Mer,  Alkobol 
und  Athcr  löslichen  Tafeln. 

Das  Phosphat:  (rjtl.N  , .  ll.ro, -f  HII.O 
krystallisii  rt  in  Prismen  oiicr  Nadeln.     Ks  ist  'j 
in  Alkobol,  Atbcr,  Chloroform  und  Kochsalz-  || 
lösuDgen  nnlOtlieh  ond  nur  wenig  löslleh  in  Ii 
kaltem,   etwas  mfthr  in   siedendem  Wasser. 
Sftureu  UDd  Alkalien  lüscn  es  dagegen  leicht. 
Die  Krystalle  filrbcn  Bich  gegen  100"  gelb  und  j 
■ehmebien  uufiT  /.(rs(t/unu  bei  170".  '| 

Im  Jahre  1K88  erhielten  Ladenbtu;.'  und  jj 
Abel')  durch  Erhitzen  von  Halzauerom  .Vlhylen-  ' 
dianiiu  das  Chlorhydrat  eines  Iniius,  welches 

sie  als  sabiaauereB  Äthjrlenintin  bezeichneten.  i| 

Ii 

I  —  NU.Cl  +  1  >KH.HCl. 

CH,.NH,.Ha  CH,/  S 

Dieses  Atbrlenimin,  tob  dem  die  genannten  | 

,\iitorrn   s-nhlreiclif  Salze  dar!;*"?trlit  haben,  ' 
besitzt  die  gleiche  pro2eati&cbc  Zusammeu- 
MtxnngtWiedaaSpermin  and  dasDUthyten- 
diatnii)  \o\\  Tlormann ;  die  Idejititat,  hczw.  . 
Yerscbicdeuhcit  der  drei  Basen  kuuuto  jedoch 
zanttchst  Qoeb  nicht  endgültig  festgestellt  werden, 
llinpo^'iii  \  f-rnioi  htt'u  sie  tieri-its  in  ihrer  ersten  ; 
Arbeit  den  Nachweis  2a  führen,  daCi  das  i 
Molekulargewicht  der  von  ikneD  dargentettten  | 
Hase  demjenigen  dos  Dlitbyleudiimins 
oder  Pipcruzlns:  j 

CH,— NH— CU-  '! 

<  I  I 

CH,— NH— CH, 

entspricht. 

in  einer  nacbtrflglicheu  Noti^  sprachen  dann 
Ladenburg  und  Abel*)  die  Vemutang  ans,  daHi 
da.s  fragliche  Imin  mit  dem  aus  Athylen- 
diamiu  und  Atbyleucblorid  resultierenden  Di- 
ithylendlamin  vielleicht  doch  nicht  identisch  sei. 


Im  Jahre  1890  endlich  stellte  Siebet*)  das 
D  i  ä  t  h  y  I  e  n  d  i  a  in  i  n  oder  F  i  p  e  r  :i  /  i  u  dar, 
und  crklürtc  es  ebenfalls  als  vrr jLliiodeii,  so- 
wulil  \m\  der  l.adeuburg'scheu,  wio  vou  der 
8chreiner'$chen  Base. 

Nach  Sicbor  entsteht  ?  i  p  r  r  a  z  i  n  It  ii  lit 
durch  Kinwirkung  von  Athyienbromid  auf 
Itbylendiamin.  Es  ist  eine  nach  Sieber  bei 
168  —  175"  siedende  Flüssigkeit;  hierzu  ist  zu 
bemerken,  dals  die  freie  Uase  nicht  voUkoinmeu 
wasserfrei  erhalten  werden  konnte. 

Das  Chlorhydrat:  C^H,„N,  .  2IICI  bildet 
weifgo,  iu  Wasser  lösliche,  iu  Alkohol  an- 
Mdiche  Nndeln. 

Dm  Chloroplatinati 

C^HjoK,  ,  «HCl .  PICI, 

krvstallisiert  in  schonen,  gelbon,  in  siedendem 
Wasser  löslichen  Nädekhoo. 
Das  Chlor omercnrati 

C4H,.N,.SHCI.HgC], 

scheidet  sich  in  sternförmig  gruppierten,  iu 
siedendem  Wasser  lüslichen  und  daraas  durch 
Alkohol  fuUbaren  Nüdekbeu  aus. 

Das  Pik  rat  bildet  gelbe,  in  siedendem 
Wassnr  lösliche,  in  Alkohol  üsai  nnlOsliche 
Stadeln. 

Wie  bereits  erwfihnt,  sind  nach  Sieber*) 

Pijiorazin  tind  Spfriiiiii   nicht  identisch. 

Um  dieselbe  Zeit  wurde  der  Chemischen 
Fabrik  auf  Aktien  (vom.  E.  Schorinir)  in 
Berlin  untfr  den  üf/oichntnipcn  Piperazin 
oder  Pipcrazidin  ein  uoncs  Produkt 
patentiert,  welches  mit  dem  Sehreiner'schen 
Spermiu,  dessen  Forincl  jedoch  verdoppelt, 
also  zu  C^Hj^N,  anzunehmen  sei,  identisch 
sein  sollte. 

Diese  neue  Verbindung  wnrde  und  wird 
noch  jetzt  in  Form  farbloser  Krystalle  von 
kableud  -  salzigem,  an  Chlorammonium  er- 
innerndem Geschmack  iu  den  Handel  gebracht. 

Die  Identitflt  (li*  >ea  I'  i  p  c  r  a  /.  i  n  s  oder 
DiÄthyleudiaiuius,  bezw.  der  Ladcu- 
barg*schen  Base  mit  dem  Sehreiner'schen 
S  p  e  r  m  i  n  wurde  jedoch  alsbald  von  Jürgen»,') 
uud  zwar  zunächst  mit  Rücksicht  auf  das  Ver- 
halten der  Phosphate  dieser  diversen  Basen, 
in  Abrede  gestellt^  indem  das  Tiperazin  trotz 
der  gleichen  elementaren  Zusammensetzung 
und  der  swiseben  den  Gold-  und  Platindoppol* 


')  B.  B.  21  (1888),  8.  75». 

•)  1.  0.  8.  2706. 

»J  B.  B.  28  {mO),  S.  .326. 

*)  Mach  oeaeren  IJutersuchungon  von  Pn«hl  ' 
(Ball.  8oe^  Cbim.  [3],  6,  8.  869)  «oll  die  Zu- 
sammensctsnng  des  natörliohen  Spermins  nicht  ii 
der  von  8direm«r  fSr  dasselbe  angegebenen  For«  |] 


mel  CfUftN  entsprechen,  sondern  daaselln^  fu1I 
nach  C,aUt«N«  (B.  B.  24  [1891).  8.  359>.  bezw. 
—  noch  späteren  Unteniuchungen  (B.  B.  25  |lt*9'JJ, 
Ref.  8.  75ti)  —  nach  (V.HuNs  oder  noch  kom* 
plexer  zusammengesetzt  sein,  (f) 
•)  Pbsmi.  CentralbL  »1,  &  714. 

38* 
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II.  Abschnitt    Basen  mit  geschlossener  Kette. 


salxen  bestcbendm  roebrfncfaen  Analogien  nicbt 

jctiPS  Fr}nvrrl''islirhr  IMmsphat  liot'rrf.  wclchrs  für 
das  natürliche  :S]ierniiD  so  charakteristiseii  ist. 

Di«  von  der  SeheringVhen  Fabrik  zu  „N, 
fiiiLM  iji  li(  nc  '/iisammensetzung  des  Piperazins 
worde  dann  durch  die  Uutersucbuugt-u  A.  W. 
Hofnanna*)  bestitigt,  wicher  anfsordcm  die 
Identität  desselben  mit  dem  bereits  vor  .Taliren 
von  ihm  dargestellten  Diätbyleudiamin 
naebiries. 

Eine  weitere  Klärung  erfuhr  hierauf  die 
Frage  dvrcb  die  Untcrsacbnngen  von  Majert 
nnd  A.  Schmidt,*)  welche  auf  Grund  ver* 

gleii'hcnder  \'ersuchc  den  Nachweis  führten, 
dafs  das  Scberiug'sche  Pipcraziu  oder  Piper- 
azidiu  aut-h  mit  dem  Ä  t  h  y  1  c  n  i  m  i  n  von 
L  a  d  e  u  b  u  r  g  und  Abel  idcntiHch  ist :  ein 
Itesultat,  welches  dann  aneb  durch  I.aden- 
burg*)  bestätigt  wurde.  Andererseits  kamen 
aber  die  erstgenannten  Autoreu  auf  Grund 
der  boi  dtT  Vi'i-<:lriLiinii?  vott  Di.ltlnitMidiamjn 
(xliT  l'iiu;r.i/.iu  lull  der  ualuiliclteii  .""-ilufinor- 
M  hi  n  liase,  bezw.  entsprechender  Verbiudtingen 
derselben  iiulirfiub  beobachteten  Urvstiilln- 
graphisclieu  l  uter^citicdc  zu  der  Überzeugung, 
dafs  Pipcraziu  und  Spermin  cbemiach  ver- 
schiedene KüriKT  siiiJ.* 

Beide  Basen  iibnclu  sich  im  Geruch  und 
in  der  Flücbtinifcelt  mit  Waaserdampf ;  sie  nnter* 

scheiden  >ivb  dagegen  durch  die  Kn>,tallfiinii 
mehrerer  ihrer  Salze,  äo  krystalUsiort  iSpermiu- 
pliospbatfnrosettenfArniig  angeordneten, spitzen, 
abgerundeten  Pyramiden,  Piperazinphosphat 
hingegen  in  anscheinend  quadratischen  Blatt- 
cfaen.  Von  den  for  beide  Basen  flnfserst 
charaktcristiächeu  Wismutjodid  -  Doppelver- 
biuduugen  bildet  das  Sperminwismutjodid  lange, 
spitze,  federbartarlig  angeordnete,  orange- 
farbene Nüdelchen,  während  die  entsprechende 
Fiperazinverbindong  in  rechteckigen,  graaat* 
roten  TAfelchen  oder  —  aus  sehr  verdflnnten 
LOaangen  —  in  ebenso  geffirl)t(  u,  meist  stern- 
förmig sjrnppiorten  Prismen  krvsiiilli-;iprt. 

Als  Endergebnis  haben  sonach  die  im  Vor- 
bergebenden  angexogenen  Untennchttiigen  die 
Erkenntnis  zu  Tage  gclördert,  dafs  das 
Difttbjrlondiamiii  von  Ilofmann,  das 
ltbyl«niinin  oder BUthylendii min 
von  Ladenbnrg  und  Abel,  das  ?  i  p  o  r  a  z  i  n 
oder  Piperaxidio  von  Ladeuburg,  Schering 
Bod  Majert>Schmidt  ein  nnd  dieselbe  Ver^ 
bindmig  ist  ond  ferner,  daA  dieaelho  mit  dem 


aatOilieben  Sebreiner'sebon  8  per  min  nicht 

identisch  ist.  Für  letzteres  mufs  sonach  vor 
der  ilaud  noch  die  einfache  Formel  C,II^N 
beibehalten  bleiben,  nnd  barrt  das  Problem 
seiner  Byiifhesc  noch  der  Liisung. 

Dos  Piperaziu  oder  Diäthyleudiatuiu  ent- 
steht dorcb  Einirirkong  von  Ammoniak  aof 
Athylenbromid  : 

C^H^Brj  NH 
4-  -=CJ1^  .CgH^.2HHr 

2  Sil,    C,H,Br.  ^NH^ 
■-f  2NH,nr. 

Mebenher  bilden  sich  jedoch  auch  noch 
andere  Rasen  von  komplizierterer  Konstitution, 

wie  Triittbylendianiin,  Diätliylentrianun  und 
Tetraätbjrleutriamiu.  Dieses  Basengemisch 
wird  fraktioniert  nnd  die  zwischen  130—180* 
übergehende  Fraktion  getrennt  aufgefangen. 
Durch  Abkühlen  scheidet  man  daraus  da* 
Pipcraziu  ab.  Zur  weiteren  Reinigung  kann 
die  Rohbase  in  das  in  Wasser  schwer  lüsliche 
Dinitrosopiperazin  übergcfülirt  werden.  Aus 
dieser  letzteren,  in  lUiittchen  krystallisierendeu 
Verbindung  ?^it<i  diinh  liehandcin  mit  Salz- 
säure oder  dnr«  h  IN-duktion  reines  Piperazin- 
chlorhydrat  gewoiiucn. 

Bischlcr'^)  erhielt  Piperaziu  aus  ])-D  i  n  i» 
tr  osophenylpiperazin  durch  Destillation 
mit  Kalilauge. 

Das  Pipcraziu  ist  eine  feste,  krystallisierte. 
fast  geschmacklose  IJasc.  Es  schmilzt  bei  101" 
und  siedet  bei  145—146"  (llofmauu).  Vor 
Ilofniaun's  abschliefsenden  L'ntcrsoebnngen 
wurde  es  als  eine  bei  170"  "}  oder  —  nach 
Natausuu  —  bei  21ti"  siedende  Flüssigkeit  be- 
schrieben. Ans  der  Luft  lieht  dasPipenuda 
Wasser  und  KnMcusiiuro  an.  Es  lost  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  zu  einer  stark  alkalisch 
reagierenden  FlQsaigkeit,  nnd  kann  ana  dieser 
Lösung  in  Tftfeleben  kryatalKsicrt  erbahen 
werden. 

Mit  Waaserdämpfen  ist  es  fluchtig.  Ans  abso- 
lutem .Mkohnl  kann  in  i-Tofsrn  Krystallen 
erhalten  werden,  lu  Atber  ist  es  unlöslich; 
seine  LAcong  !n  absolutem  Alkohol  wird  aber 
durch  Ätberzusatz  nicht  getrübt.  Von  Chrom- 
säure  und  öcbwefekäure  wird  i'iperaxin  nicht 
verindort;  Kallnmperraangannt  oxydiert  es  in 
der  Killte  nur  langsam. 

Das  Chlorhydrat:  C^IIigN,  . 2UC1  kry- 
atallisiM  in  qaadratiscbeo,  in  Wasaer  leicht, 
in  Alkohol  achwer  luslldien  Tftfelcben. 


>)  K.  15  'Iii  I  l>0O  .  a.  .1297. 
«)  1>.  Ii.  '2'^  ( l  S.  .{71«. 
»)  B.  H.  2.H  (lS'»o>,  S.  .•jr4<>. 

*)  b,  B.  u  iim),  &  241. 


r     'i  l;  Fl  '24   l.-'^l  i,  .S.  71G. 

•.     *l  IVdstein,  Handbuch  der  org.  Chemie,  IL  Aufl. 

,  1,8.91». 
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Da*  Cliloroplatiiiat: 

bildet  grofae  KcTstallc. 
Das  DibcDzoyl-Dcrivat: 

krystallisicrt  in  rlionibiscbeD,  bei  ISi^'scbmelxeil- 

(Icii  KrystallcD. 

Dm  Diaeetjl- Derivat  schmilzt  bei 
138*,5  (Schmidt  and  WichmnDii). 

Zahlreiche  weitere  Deri\atc  des  Tiperazius 
(Diazol)en/.olpi)teraziD,  Üiiiitrosopipera/in,  u-Di- 
nethylpiperaziu  u.  a.  mO  sind  vou  A.  Schmidt 
und  Wicbmasa  dargestellt  wordeoJ) 

Arzenelliche  Terwendnog  des  Piper- 

nzfns.  —  Die  thcrupeutischc  Anwotidung  dcs 
l'iperaziiis  beruht  auf  dorn  vou  Majcrt  und 
A.  Schmidt*)  ericannten  spesifiachen  Löwiiqis- 
^criiuitroii  rlrs.^i'lhrn  fflr  !?;irnsilure.  Difsp 
Wirkung  ist  durch  das  Verbalteu  des  Pipera^üus 
bedingt:  selbst  bd  grofsem  llarosiiiretbendial» 
aar  das  aeotrale,  io  Wasser  leicht  lösliche  Urat: 

zu  bilden.  1  Teil  dioSOS  letxtereu  lobt  sich 
in  circa  ")0  Teilen  Wasser  >oii  17".  w  ihn  lul 
diu  Lübiicbkoit  doüLithiumuraies  nach  ^Schilling 
bei  19<*  nur  1 : 368  betrAgt. 

Nach  Dosen  von  0,5 — Ij)  k  niii  dii's  l'iper- 
azia  sclioo  nach  kurzer  Zuit  im  iluru  nach- 
gewiesen  werden  ^Majort  und  A.  Schmidt). 

Kaeliweis  des  Piperaziiis  im  Harn.  — 
100  cc  Harn  werden  mit  einigen  Tropfen 
Natron!. iiiL'i  uTsetzt,  kurze  Zeit  gelinde  er- 
wärmt und  der  ausgeschiedvne,  aus  I'bosphuten 
etc.  bestehende  Niederschlaß  nach  dem  Kr- 
lialten  abiiltriert.  Auf  Zusatz  vou  Kalium- 
wisniutjodid  zu  dem  mit  riiii;.'!  ii  Tntpfen  Salz- 
säure schwach  aui;esünerten  i-iiirate  entsteht 
sofort  ein  antorpfaer  Niederschlag,  der  sich 
jedoch  auch  in  normalem  llarn  bei  Gegen- 
wart vou  Nudeoalbumiu  bildeu  kauu.  Mau 
erbitsi  deshalb  aef  40—50*,  kOhit  sebnell  ah 
und  filtriert.  Hfüirt  man  nun  das  Filtrat  knitiig 
mit  eiueiu  Ula^&tab  um,  so  scheidet  aicb  jetzt 
die  WismatverbindBDgdes  Piperasins  als  feines, 
praiuitrotes  Puher  ans,  welches  unter  dem 
^ikrosliop«  die  oben  erwähnte,  für  Pi|ien»zin- 
wismayodid  charakteristische  Krystallisation 
zeigen  mab.*) 


Dipropytoudiamin  (Dimethyl- 
piperasin,  Lnpetazin): 

t 

/CH,— CH. 
XJH-^CH,/ 


entsteht  aualog  dem  Diätbyloudiaaiiu  aus 
Propylenbromid  ond  alkoholischem  Ammoniak.*) 

Die  Ilase  bildet  eine  bei  H7  -  l'K>"  siedende 
Flüssigkeit  und  liefert  ein  bei  220"  schmelzendos 
Chlorhjrdnit.  Das  Tartral  wird  neuerdings 
unter  der  Hezeichanng  I.ycetol  als  haru- 
säareiöseudea  Mittel  io  den  Handel  gebracht. 

MooophenylpiperHzin.  —  Diese  Ver- 
binfhing  mQfste  als  Zersctzunfrsjirodukt  des 
DiäthyloupbouyUriaiuiucblorhydrate  s 
entstehen: 

/CHf  ■  CHf  •  NH« 
C,H, .  N<:  '  —  Nil, 

^Cllj.CII^.NH, 


V  >NH. 


Dlpb«nylpiperazin  (.Diitthyleoanilin). 

—  Als  solches  ist  das  im  Jahre  1859  von 
Uofinauo  und  später  von  Uorlcy^)  dargestellte 
Difttbylenanilin : 

N  .C^H, 

lljC  Uli, 

I,  I 
H,C  CUf, 

Vfc^H, 

anfznfassen.    Dasselbe  wnrde  später  wieder 

^  von  C.  A.  IHschoflf")  dargestellt  und  unter- 
sucht. Derselbe  erhielt  os  durch  Wechsel- 
wirkung );leicher  MolckUlo  Athylenbromid  und 
Anilin  und  Sättigen  des  freiwerdenden  Brom- 
Wasserstoffes  mit  Nntrinmcarbonat,  bczw.  -  .\cetat. 

Die  Verbindung  bildet  in  Wasser  nnlös- 
liche,  und  auch  in  kaltem  AlkMliol  nur  sehr 
schwor  lösliche,  bei  Iii'" -oliinrl/oii'ii'  Kw-^allo. 

Sein  ChloroplMtinat  besitzt  die  Zu- 
sammensetznag :  C, ^ Ii, ^ N,  .  2HCI .  PtCl«.  E» 
verbindet  sieh  mit  d«i  Alkyljodiden. 


MB.  B.  24  Ii  <•'!).  S.  :jj.17.  1'     ♦}  St  räche.  B.  B.  Sl  (m^).  8.  23M. 

*J  iJ.  B.  23  (181)0),  S.  3722.  :     »J  B.  B.  IS  (1879),  8.  17%. 

•)  Pharm.  Post,  ftöl,  8.  511.  •)  B  B.  M  (18^9),  a  1777. 
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II.  Abschuiu.   Buon  mit  gflscUosaeoer  Kette. 


Zalilreiche  Dcrivarr  rlirser  Uaie  slod  von 
Biscboff')  beschrii'beii  wordeu. 

Ortllo>DiphenyIpiperMta  oder  HeiA- 
bydrodlpbenylpyrAsin: 


C„H,.HC 


•  HC  (JU|> 
^NH 

DieM  mit  dem  vorhergohcudou  iJii)bLU>i- 
fiiperaziu  isomere  Verbmdang  cutstoht  aus  dem 
Diphonylpyrazin  von  Mason  dniili  Reduktion 
mit  Natrium  in  sicdeuüer  amylalkoholischer 
liösuag,*} 

Ks  i«f  .  ine  starke,  bei  122—123"  schmobceode 
Uasc,  dereu  Sabc  gut  krystallisieren. 

Aclpiperaefne. 

Bisclioff")  bezeichnet  als  A  ci  p i  pera zi n e 
alle  dicjeoigcu  Abkömiuliugu  der  l'ipeiiuiue, 
in  denen  dneoder  mehrere  CII,<Grappeo  durch 
CO  vertreten  elnd,  irie  B.  in  den  Ver> 
kioduugeu : 


SymmetriNches  /-Triaziri.  —  Als  Ab- 
kömmlinge  des  ^'•Triaziüa  oder  der  Tricyan- 
waiseratof  fsAnre: 

X 

/ 

HC  CII 

!l  I 
N  X 

\/ 
CH 

ki)uucu  unserer  Aubicbt  nach  die  Guauamiue, 
(iiianamide,  uiuiife  Derivate  des  BioretS  nad 
zablroicbe  Tricvaiidorivate  botracbtcl  werden; 
so  uutcr  audercQ  das  Methy Idipbeny]- 
trieyanid  von  Kraft  nnd  Hansen,')  dem 
jodnch  der  baaiscbe  Charakter  so  gut  wie 
völlig  febk. 

Der  normalen  Cjananfture  oder  dem 
Triozytriazin: 


(  ,11,  .  N 


Cil^.CH,. 

>N.aH 

CII,^  .  CO 


'«"ft 


DIpkanjrlMMMOlfiftraiim, 

CO.CH, 

Alle  hierher  gehöriKen  Verhindnngen  sind 

riitwrdrr  mir  noch  si  liw;aho  Hnscti,  cider  aber 
dt  r  basische  (.  barakter  fehlt  guiizlicb. 

c)  Hpxararhofrfnzobnsen  oder  Triazine. 

V  uu  deu  drei,  der  Tbeoriu  uach  möglichen, 
tiiazotierten  Kernen: 


N 


1:2::{==«     1:2:4=-^    i:3:5  =  y 

•lind  zur  Zeit  nur  einitr'-  I>"ri\ate  des  symme- 
trischen ;'-Tria/in8  bekannt. 


C.OH 


N 


II  ' 
UO  .  C      C.  011 

\/ 

N 

entsprechen  die  drei  folgenden  Basen: 


/ 

N  N 

II  ' 
110.  C  C.Oll 

\ 

N  

AannlM 


II 

N 

II 

HO.C  C.NHj 
N 


m 

C.NH, 

„  ^\ 
N  N 

II 

K.N.C  C.NIL 
N 


Ammdid  und  Ammclin  sind  nur  schwache 
Ka^o«  r  Sit»  \frhtiiden  sich  sowtih!  mit  Säuren, 
als  auch  mit  Alkalien.  I>a»  wie  diese  von 
Licbig  eotdeekie  Melamiu  (vergl.  S.  9)  ist 
eine  eiiiKünerigo  Base,  deren  Saise  gnt  kiy- 
stallisicrcn. 


'J  ii.  b.  28  (idyO),  8.  1U77  und  m\. 
«)  Muoii,  DnIL  8oc  Chim.  [3]  %  8.  684. 


•i  B.  11.  22  (lÄ-ai  und  28  (1890). 
I,    «)  B.  B.  «I  \Xm\  &  803. 
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II.  AbwbiiUt»   Btaen  mit  gewMoMeiim'  Kette. 


TliuidlB  oder  symmetrisches  Hex«- 
tajfdroiriasln: 


HN 
I 


NU 
l 

CH,. 


MI 

Die  lüocyauursäure: 
NH 

/\ 
OC  CO 

I  I 

HN  MH 

\/ 
CO 

und  ttbnticho  Verhindanfi^on  lasspn  sich  als 
Abkünimliii^c  eines  Floxacarbon»  oder  Heza> 
incChylrtiki  riH  s  lietrachteii,  in  welchem  drei 
C'TIg-Grui'iu  ii  liuich  drei  Nll-rosto  vertreten 
sind,  d.  h.  als  Derivate  eines  Triaxidius. 
Durch  dioGeKouwart  mehrerer  CO-Gruppon  wird 
jedoch  auch  hier,  wie  bei  den  Acipipera/iueo, 
der  liasisi'he  Charakter  hcrabgcdrtlekc  und  die 
Verbindungen  crlaogon  eher  don  Charakter 
von  Säuren. 

Derivate  des  symmetrischeu  TrtaildioS  dltd 
ferner  daa  Äth vlidonbiarot: 


'MJO.KH 


CH  .  GH, 


und  die  diesem  :thiilich  konstituierten  Ver- 
bindungen. Eudli«'h  massen  atich  die  beiden,  von 
lumbal  und  Choay'}  durch  Zersetz«'n  von  Chloral- 
amniouiuiit  il;iiL,'>-t.  Uiin  Körper:  C'hloral- 
imid  und  1  s  o  c  h  In  r  a  I  i  mid  ah  Ab- 
kömmlinge dea  Bjmiuclrischea  Triazidiua  be- 
trachtet werden. 

Garaainfiie  und  GasniimMe.  —  Die  von 

Neniki*)  aus  den  fiuanidiiisiil/i  ii  (K  r  aliplia- 
tiacbcu  Monocarbousäureu  durch  Krkitzcu  auf 
220 — 230"  gewonnenen  Onanamine  sind 
krystallisierte  l'a^eu  von  der  alUemeinen 
Formel:  GaUja,.|N6.  Die  Zcrset/uuf^  vollzieht 
sich  entweder  nach  der  Glelcliung: 

SCIljN,  +  C,H„Oa  —  4NII,  +  CO, 

+  C,H,N,(C,Hfc) 

oder  aber  sie  nimmt  einen  der  folgenden  ent> 
sprevbenden  Vorlanf: 


+  C,H,N,(CÄ)  +  i}C.HteO,.NH.. 

Weith')  nimmt  fUr  die  Guanamino  eine 
den  Amidinen  analoge  Konstitution  an.  Nach 
Demselben  würde  die  Bildung  eines  Guaaamius, 
z.B.  des Formogaanaiiiiaf,  im  Sinne  der 
beiden  nachstehoDdea  nceeniveii  Reaktions* 
phasen  verlaufen : 


11 

1 


NH 


H 


NH 





NH. 


C»N.CC 


NU 


^NH, 
HN  

^NH 


H 

C-N 


NH 
NHH 


HN 


>.N.C<' 


H 

C=N .  V 


,NH 


NU,  4- 


/ 


NU 


HN^  


NH. 


1: 


Eine  von  der  Wcith'schou  etwa^  ver- 
schiedene AofüBasottg  liegt  don  von  Neaeld 
und  Claus*)  fOr  die  Guanamine  aufgostclltcn 
Koostitotioasformcla  zu  Gruude.  Judeufalls 
steht  aber  soviel  fest,  dab  die  Onanamine 
diinli  f'iiicn  !»cschlossenon,  aus  Ii  Koblenstoff- 
uud  3  StickstofTatonien  gebildeten  Kern  cbarakto- 
risiert  sind.  Dies  hat  ans  Itestimmt,  die 
Guanaiuinc  don  Uasen  mit  gosrhlosst'm  r  Krtti» 
und  speüeU  den  Triazinen  einzurcibcu. 
Bio  Goanamitte  worden  sonach  der  aUgemeiiieB 
Formel: 

CR' 

/\ 
HN  N 

I  I 
HN-C  C-NH 

NH 

entsprechen,  in  der  H'  ein  Atom  WasserBtoff, 

bezw.  ein  Alkoholradikal  ilnitrt. 

Die  Ouaiiamioformel  vou  Weith  läfst  aber 
auch  noch  eine  von  der  Weith'schen  ver- 
schiedene und  rationellere  Interpretation  der 
iiildttug  dieser  Basen  zu.  Mao  kann  an- 
nehmen, dafb  in  der  ersten  Reaktionspbaae 
2  Moleküle  (iuauidiu  uuter  Abspaltung  von 
1  MoiekOl  NU,  xa  Digaauidiu: 


•1  Conipt.  Rflnd.  1890,  1"  S^m.  Ii 
■)  U.  b.  7  (|M7n.  S.  ::♦}  und  1591;  f  (1876),  1. 
a  „'.'4,  ^,>^i,        -iii  und  um.  ■: 


')  B.  B.  9  (18?GX  S.  AM. 
«)  B.  a  •  tl876},  S.  721. 
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II.  AbscbniU.    Bascu  mit  gesctaloasener  Kette. 


H^N~C-NH 

C=NH 


IIjN 


das  Isorvanid:  f'.^ir,  .  XII .  N  C  /u  bilden, 
welcbi>s  durch  Koudcnsation  daaa  weiter  in 
Telmiii  Qbergelit: 


zusammentreten.  Dieses  letztere  verbindet  sieh 
hierauf  mit  1  Molekül  CarbonsAnre,  s.  B. 
Eutgafture,  zn  einem  MoTincotyiderivat: 

CHj.CO— HÄ.C-NH 

HjN.C-NH, 

wellhos  dann  weiter,  unter  Abspaltung  von 
II,,o,  in  die  Anhydrobaae,  In  dieaem  Falle 
aüo  in  Acetgaanamiu: 


N 


C  NH.C.H, 
K 


N— C 


CH,.C. 


\ 
U.\ 


NH 
NU 
C=NII 
ühorgcht. 

Itcim  Kochen  mit  Kalilauge  apaltcu  sich 
die  Gunnamino  in  .\nimoniak  und  Guanidr: 
('bH2ii-3N40,  und  durch  Erhitzen  mit  kou- 
zentriertiT  Schwefebilum  auf  ISO*  zenoteen 
sie  sii'h  in  .\mmoniak  nnrl  Gnanamido: 
<  allii.-ö>>3t)2.  Di*'  (iuanamiue  sind  in  kaltem 
Wasser  wenig  iQflUebo  Basen.*) 

Das  olipn  orwrlhntc  FormoKuanamin 
entsteht  auch  aus  Uiguanid  durch  Bebaudeln 
mit  chlorofomi  ond  »beolnt  «IkoboliMfaer 
KalüaiiErr  bei  0".  Fs  krystalli-ipit  in  iliom- 
bischen  Nndolu  oder  ülattchen  uud  schmilzt 
erat  oberhalb  3S0*  anter  Zersetntag.*) 

d)  Tetrnziue. 
Die  Tbeorl«  IllAt  drei  tetrazetierte  Kerne 
oderTetrazine  voraanebem: 


i 

N 

N   '  CH 

I  I  ' 
HU  N 

\'-/ 
N 

iln  ^  <t 


U 

N 


N 

I 

Hl 


N 

I 

CH 


in 

N 

\ 

CH 

1 

N 

i 

CH 

\ 

/ 

Ii«  s  ,«  ilg  =  y. 


o-Tetrazin.  —  HnKbcmann")  erhielt 
Derivate  dieses  Kernes  dnroh  Hchandelu  der 
Phenylhydrazine  mit  ii!I<Mli(>!i«;cber  Kalilauge 
und  Chloroform.  Aua  riiuuyiliydraziu  entsteht  ; 
derart  daa  Diphenyltetrazin:  Cj^H^N^.  j| 
Ale  intemeditree  Produkt  achtint  lich  bierbei  Ii  übergebt 


C^H^.N  CH 

I  I 

C  N.C.IL 

K 

I     Ricbttger  ist  ea  Jedoch,  diese  Derivate  ab 
Abkönimlingo  eines  Dlh jdro-dr-Tetrasint 
I  XU  betrachten. 

Die  ofTetraxino  sind  scbwaebe  einaftucrigo 
I  Basen. 

,f-Tetni«fn.  —  .Sarli-t;näfser  als  die 
Bezeichnung  ürazio  inr  deu  Tetrazokeru: 

NH 

X\ 
HN  CO 

I 

HK  NH 

\/ 
CO 

wilrc   dit!   Uouounnng:  Dil£eto>//>Hexa- 

hy  drototraziD. 

Das  bei  U6i"  SL'hint^l/cndo  Dipbooylderivat 
oder  Dipbonylnrazin: 

m 

/\ 
C,II,.N  CO 

I  t 
C.IIs.N  NH 

CO 

cutsteht  aus  Pheuylscmicarliaaid  beim  Ertaitson 

auf  150  —  160".*) 

/-Tetrazin.  —  Das  /-Tctra/in  entsteht 
aus  dem  F.inwirkun^'sprodukt  von  Diacetyl 
auf  Phenylhydrazin,*)  iinlem  dieses  beim  Be- 
handeln mit  Oxydatiuusmitieiü  unter  Abspallnng 
von  N,  in  die  Verbindnng  aalt  geeeblottener 
Kette : 


CH,  .  C— N-K  .  C.Hj 

I  I 
CH,  .  C— N— N .  C,Hi 


•)  s.  Knciclop.  Cbim.  (Suppl  e  Compl.i  vol.  II, 
^«^^mberger  and  Dieckmann,  B.  B.  U  {im). 


•)  Bull.  Sog.  Chim.  [.1]  8.  S.  679. 
♦)  l'iiiner.  B.  B.  21  ÜS**«).  S.  12 Jh. 
V.  l'eohmann.  a  B.  Sl  {im),  8.  27&&. 
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Hiorber  gehOit  ftncli  das  von  CalmaDn') 

aus  Phcnacylbroniid  und  Phetiylhydraziu  darge- 
stellte Tctrapbenyl-Tetr«zocarba>:on  (Vj,  welches 
aber  ciueu  aus  H  Atomen  besteboudcu  Kora 


e)  HexaearbopentafObMen  oder  Fent* 

azine,  welche  demnach  au  Stelle  von  5  Kohleii- 
atoffatomoD  des  IlexacarboDkerns  6  Atome 
Stidotoff  enthalten,  sind  zur  Zeft  Bodi  unbe» 
kannt. 

f)  HexaearbohexmiNMw  oder  Hex« 
adMn   Ein  Hioaimini 

NH 

/\ 
HN  NH 

1  I 

ms  NU, 
\/ 

NU 

welche  voraussichtlich  aiuh  ixi-ti  nzffthig  ist, 
würde  das  dem  Trichinoyl  oder  U e x a * 
fcctohexametbylon:  (C6\  eatsprechende 
TridiimiD  «ein. 

Tft.  HcftttearlHmliMeii. 

Dieselben  sind  zur  Zeil  noch  lehr  wenig 
untersucht.  Als  Bcinpiel  einer  Hcptacarbo- 
diazobaso  sei  die  Verbiudung: 

I  >H. 

f  „II,  .  C=N— CH,/ 

angefahrt,  welche  ao<  BenzU  und  Trimetb/lon- 
diamiu  entateht}*)  ferner  geihArt  aocb  der 
Trimethjlenharmtoff  n.  a.  m.  hierher. 

Tb.  OetocftrboBbaseo. 

Nach  Ladenbttig  reagiert  Trimetbylentniu: 

nach  Art  einer  Baae: 

m:  m. 

TI.  Basen  mit  gemischter  Kette. 

In  diese  unifangrti*  he  Onippf^  sind  unserer 
Ansicht  nach  alle  diejeiiiL;«  n  üasen  einzu- 
ordnen, welche  sich  von  zu  ti  mli  r  nu  hreron, 
durch  gemetnscbafUiche  Kohlenstoff-  oder  Stick- 


stoflktome  verbandenen  Ringen  ableiten  (s. 

8.  188}. 

Ferner  gohören  ihrer  KoDsUtntiou  nach  auch 
die  Acridiue,  Fbona«fno.  u.  a.  m.  hierher; 
Jedoch  erscheint  eino  i^ctreuutc  Behandlung 
dieser  zwcckontsprccheiulor  s.  die  Klassiiikation 
in  Kncicloi».  C'hiin.  S«p]>l.  Ann.  1891,  S.  139J. 

1.  FhenudicarboubaseiL 

'•"'<I. 

Von  dieaem  Kern  leitet  «ich  die  Baae: 

ab,  welche  Rudolf*)  dnrdi  Redaktion  von 

Orthonitrobonzaldeliyd  orhielt.  IT.  Schiff*"*  vfr- 
sucbto  schon  vordem  ihro  Darstellung  aus 
A  midohentaldehfddoreb  AlMpaltnng  von  Wasser. 

cn. 

Die  llydrobascu :  C,H4<.   |     siud  in  zwei 

^NH 

isonicrni  F  ii  ineu:  als  Ortho-  und  Parubenzylon- 
intid  bczcichuüt,  bekannt.  Man  erhält  sie  aus 
Ortho*  and  Para*NitrobenzylcMorid  durch  Re- 
daktion mit  ZinuehlorOr.') 

2.  PbenotricerbonbMen. 

Von  den  drei  Pheaotricarbonkohlenwaaser- 

StoiKMI: 


I 

.CIL 


II 

CIL 


C,h/    *)cH.  ">CH 

^CH,^  cir 


Ufitinitu 


Inden 


UI 

CH 


besw.  CH 

zahlreiche  Hrihon 


von 


i  leiten  sich  durch  Ersatz  von  CH, 
'  durch  N!l,  bezw.  N 
Basen,  wie  die  ludole,  ferner  Pyrindol,  ludazol 
( Aohydrohaaen,  Aldebydioe),  sowie  die  Azimido« 
1  körper  ab. 

e)  PbeBotrIcerbomonmbMeB.] 

I  Dem  KoblenwasaerBtoir  I  entsprechen  die 

II  beiden  ßasen: 


«)  Ann.  Chem.  Pharm.  SoS  (16'JO),  S.  236. 
•)  St  räche,  B.  B.  21  (18ää),  8.  2358. 
•)  B.  6.  IS  (im)),  &  »10. 
«)  B.  B.  8  (im),  8.  367. 


!l  »)  Lellmatin  u.  Stick«!,  B.  B.  19  (lÖ.Hli),  S.  1604; 
{,  Lellmann  u.  Pekrun,  Atta.  Chna.  Pharm,  igt 

1  (im),  a  4u. 

ll 

39 


Digitized  by  Google 


306 


II.  Abschnitt.   Basea  mit  gesctaiosaener  £ette. 


.NHv 


:NH  und  C,H4<  >CH,. 


PhUlidln 

Von  (HoscMi  ist  die  nach  Formel  II  kon- 
stituieitü  VerbiuiiuDg  uocb  uichl  bckauut.  Die 
der  Formel  I  entBprecheQde  Base  sclieiui  vou 
Bainborger  erbalten  worden  zu  sein  Die  nach 
ScboUz')  dui'cU  Kitivviikuiig  vuu  Amwuuiuk 
tnf  Ortbo-Xylyleiibromid  entstehende  Baso 
könntf»  Phtalidin  soin.  Jedot  h  hesitat  die- 
Bellie  das  doppelte  Molckalargcwicht. 

Illdole.  —  Von  dem  xnr  Zeil  noch  hjrpo- 
thMndwn  Kohkowasrnntoff  II  leitet  ikh  das 
Indol: 


iCH, 


CH  NH 

./'\/'\ 
MC«     C  "CH 

I  I 

HC  C- 

CE 


?CH. 


die  StamnusnlwCnnz  siimtlicher  Verbiuduugon 
der  hidipogrnppp,  ab,  Seiner  Koiistitutioii 
nach  isi  das  iuUul  als  Hcnzopyrrol  uut>.ufas'>e», 
d.  h.  es  enthält  einen  Benzol-  ond  einen  Pyrrol- 
kcrn  mit  zwei,  beiden  KenJon  gcmoinschaft- 
licbcu  Koblcnstoffatonieu.  Fdr  die  Nomen- 
klatur gilt  die  Regel:  die  Orte  des  Benzolkerus 
durch  Zahlen,  diejcnifren  de^  Pyrrolkenis  hin- 
gegen durch  Ruchstaben  zn  uolerscheiden,  und 
Bwar  in  der  aus  dem  nnchstehenden  Schema 
eniehtUcben  Weise: 


Kino  znr  Gewinnung  von  Indoiderlvaten  der 

Konstitution : 

CR  C  H 

M«<f    ^CH,  ben»,  C,II</  ,0.R' 

allgemein  anwendbare  Daratellnngsmetbode  ist 
von  E.  Fischer«)  angegeben  worden.  Dieselbe 
beruht  auf  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  die  Kftom*  der  P'ormel :  R.COCHg  oder 
auch  R.Corii.K  und  Erhitzen  des  Prodaktea 
mit  dem  fnnt  fachen  Gewicht  Chloränk  anf  180*: 


^CH, 

.CH 

^  NH/ 

Verwendet  mau  substituierte  Fbeaylbjdra- 
rine,  so  gelangt  man  m  rabatitnierten  ladolea, 
voKhe  das  Alkoholradikal  (R)  d«m  Stidcstoff 
augelagert  enthalten: 

HU, 

CaH^C  >C.Cn,. 

Die  Indole  sind  nur  schwach  basische  KOrpor. 
Mit  FikrinsAure  liefern  sie  gnt  kiystalUsierte 

VcTbiiidungen. 
Indol,  wie   anch  dessen   Homologe  ver- 

möfren  Xi»ro<5oderiNato  zu  liefern.  Methyljodid 
fuhrt  *ii<!  homologen  Indole  iu  Diludrochinolino 
aber  (E.  Fischer).  Aus  Mothylketol  und  Methyl- 
jodid IM  "1'■til\l;llkolloli^(•her  I>ösung  crbÜl 
man  dtvaii  iriuietbyldibydrocbinolia:') 

/CH 

C,H,<f      >C.  CH,  +  8CH,J  -= 


CH 


-C.CH, 
t  4-3IIJ. 
CH, 


CH, 

Durch  AnlngcniDf,'  von  1!.,  \er\vaudolii  sich 
die  Homologen  des  Indols  in  I>iliM!roderivato. 
Zu  erwAhneu  ist  noch,  dak  aucli  im  Indol, 
bezw.  dessen  Derivatcu  die  CH-Grnppe  dea 
Pyrrolkerns  durch  leichte  ReaktionsfiÜligktit 
ftusgezcichoet  ist.*) 

CH 


CH.  —  Das  Indol 


NH^ 


wurde  zuerst  aus  Oxindol  durch  Destillation 

mit  Zinkstaub  erhalteu.*) 

Es  entsteht  ferner  aus  Orthonitrozimmtsänro 
beim  Erhitzen  mit  Eiseufeilc  und  Kalilauge.*) 
I  sowie  aus  ÄthyUniliD,  bezw.  Alkyl-ortbo-To- 


<)  K.  K.  24  (18«) I),  S.  :>|MS.  «)  E.  Fischer,  Ann.  Cham.  I*harai.  f48  (18B7). 

«)  B.  B.  18  (l«8f>),  S.  [.5!<;  19  (lg86),  S.  1563  8.  372. 

ond  Ann.  Chem.  Pharm.        (l^^6).                  j  •)  Bteyer,  Ann.  <%om.  Fhtrm.  Sappl.  Vll.8.56. 

TiMshw  oad  J.  Mejrer,  B.  B.  U  (]S90),  «j  Baeyer  und  EmmerKng»  B.  fi.  S  (1889), 

iL  26S9.                                                 ,1  8.  «8(X 
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loidinen  und  unter  dieaen  beionden  »111  | 

Diütliyl-ortho-ToIuidiii  hvim  Leiten  dor  Diltnpfe  f 
dorcb  ein  glabondcs  Kohr;*}  foruer  erhält  j 
man  es  mb  Orthoamidoehlorstyrol 
(aus  Orthoiiitrn/irniiitsäure  durch  Ik'baudeln 
mit  Uoterchlorigsäare  dantellbar)  beim  £r- 
bitoen  mit  NatriBiiHdkobolRt  m(  160-170":*) 


N.CH,  /NBv 
O.H^<         >CH    C,H4<  >C.CH, 


n.MttbyHnii«!  (iUSroikg) 


NH, 


Q  II 


'CH 


CH3 


cH.a 


HCl  +  C.H<< 


CH. 


8•i■•ll^.  90*. 


In  kleinen  Mengen  outstebt  ea  beim  Er- 
hitzen von  PbenyihydraziDbrenztraubcnsäure 
mit  Chk»ziDk  Mif  195—200**.*)  Als  letzte 
Hildungsweise  sei  noch  die  aas  Chloraldehyd, 
bezw.  Dichlorathcr  durch  Kochen  mit  Anilin 
erwähnt,  welche  sich  auch  zar  Daritellang 
dea  Indols  oisiion  rlni-fto.*) 

Anlserdom  ist  es  noch  nach  zahlreichen 
audmoD  Methoden  gewonnen  worden. 

Indol,  wio  aurh  einige  seiner  Derivate,  findet 
man  im  pflaii/li(  licn  und  tierischen  Or<;Anisniu3 
als  Zirsetzungsprodokte  der  Eiweifskör|>er. 
Daher  triflt  nnn  ea  in  geringer  Menge  anch 
in  don  Fäces  und  unt<^r  den  Produkten  der 
Pankrcasfäulois  der  Eiwcilskürper  an.  Feruer  \ 
bildet  ea  «icli,  zaanoinien  mit  Skntol,  beim 
Schmelzen  derselben  mit  Kaliiimhydroxyd.*) 

Das  Indol  krjrataUisiert  aus  Wasser  in 
glinzenden  BlSttchen  von  fäkalem  Geracb. 
Es  schmilzt  bei  52"  und  siedet  bei  24ö— 24(5". 
Mit  Wasserdampf  ist  es  leicht  flnchtif,'.  Ks 
färbt  in  alkoholischer  Lösung  einen  mit  bak- 
ainre  befeiidriiteB  FichtenqMn  kinchrot. 

Das  Indol  beeilet  nnr  acbmeli  baalaclie  Eigen- 

scbafteu. 

Neben  den  im  Benzolkorn  substituicrtuu 
Immdotod  der  Formel: 

/NIL 

kci'i  t  man  folgende  drei,  im  rvrrolkem  sub- 
stituierte Metbylderivato  des  Indols : 


//-Methylindol,  Skutol  (Py-a-Mothyl- 
indol):*) 

^C.CH, 


>0H. 


Das  Skatol  findet  sich  in  den  Exkrementen 
des  Menschen  nnd  des  Hundes.')  Es  enMebt 
aiifserdein  aus  dem  T*'iweif>  beim  Sclimcl/eii 
desjsciben  mit  Kaliumhydro.\yd,odcr  beim  l  aulou 
in  wiaseriger  Löaung.') 

Fpimcr  ist  es  tinfcr  den  Produkten  der 
Fleischfilulnis  nacbgc wiesen  worden.*) 

Synthetiach  «rblit  man  es  ms  Propionaldehyd 
und  Phenylhydrazin   F  Fi«<'her\ 

In  geringer  Menge  bildet  sich  Ökatol  auch 
b^  der  trockenm  Destillation  von  Stryehnin 
mit  Ätzkalk. 

Daa  Skatol  krystallisiert  aus  Ugroia  in 
weiften,  glänzenden  Blittehen  von  intensiv 
fakalartigeni  Geruch.  Bemerkenswert  ist,  dafs 
daa  ans  Indigo  gewonaono  Skatol  gorachloa 
ist.  E«  aebiDBrt  hei  und  aiedet  bei  966 
bis  266".  Darcb  Eedoktlon  liefert  ea  Hydro  • 
skatol. 

Erwfthnt  s«!  noch,  da6  Indol  and  seine 

Isomeren,  bezw.  Homologen  auch  den  Pyridin- 
carbonsSuren  IShnliche  ludolcarbonsfiureu  bilden, 
deren  Besprecbiuig  jedoch  aafsorhalb  des 
Rahmens  dieses  IVerkes  liegt. 

Zur  Indolgruppe  gehören  ferner  die  von 
Scblieper")  dargcstellteu  beiden  a-  und 
Napbtindoie  der  Formel: 


CH 


')  Baeyer  und  Caro,  B.  B.  10  (1877),  S.  1262. 
•)  Lipp,  B.  B.  13  (1^84),  S.  1067. 
•}  Fitoher,  B»  B.  19  (ltta6),  8.  1567. 
*)  BerUnflrUaa,  MonaUh.  t  Oben.  8  (1887), 
S.  !8I. 

Briwer,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  I,>1, 17  (I87öj, 
S.  Nencki,  B.  B.  7  fl87»)  ond  8  C167&}; 

En^ltT  und  Jaiif-cko,  Ibitl.  9  (l-'^76). 

')  Nach  dein  Vurgange  von  E-  FischtT  lAnnal. 
der  Chem.  S86  {lää6L  S.  121;  B.  B.  19 
werden  die, 


Bcf.  B.829) 


I  Abkfinuntinge  dei 


kern«  ala  i^-  (1>,  2%  3-]  Derivate,  diejenigen  daa 
Beasolkenw  ale  B-  (|-,  2-,  3*,  4-)  Derivate  nnter» 

schieden. 

')  Briegor,  L  c.  nnd  B.  B.  18  (1879)^  8.  1986. 
I,     * I  Nencki,  Zeitsebr.  f.  •^jiaiiiMg.  KSb/m.  4(1880), 

,  8.  371. 

1      *)  Sülk-.wsky,  B.  B.  12  (1879),  8.  f.5l. 

"     "'I  .St-  lir,  B.  B.  20  (lbö7),  S.  813  und  llOSi 

U  l  l  i  ch  undMal&tti,  Konstrii.  f.  Cbem.  9  (1888)^ 

S.  629. 

(j     ")  Ann.  eben.  Pharm.  988  (1886).  &  329. 

89* 
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Isoiudol : 


t;ii  -  ;  >NH.  - 


Irrtütnlifherwoiso  ist  die  Bozoi«lmung  Iso- 
iiidnl  für  (ia^  D  i  e  u  y  1  p  y  r  a  /  i  u  Rpliramlit 
word«-n.  Zur  Zeit  ist  weder  das  Uoiudol,  noch 
•inot  fceioer  Derivuie  bekMnt. 

Mit  dem  Xamen  Pyridindol  od«r  Pyr-  il 

iiidol  Ifli^'t  A.  Angeli')  die  hypotlutische  i! 
Bas«;  CgU,M,  wcUbe  dem  mit  dorn  ludol 
i«>nere&  Eerne: 

/  \/ 
c  c 

I  I 

entspreclieu  wurde;  iu  dein  also,  ftbuUch  wie 
im  Jnlol,  der  Stickstoff  mil  drd,  xn  tw«l 
verschiedenen  Keriu>u  gebOrifen  KoblMMtOff- 

atomen  verbunden  ist. 

b)  PlienotricarbodlMObMei» 

Diesem  gemischten  Keroe  «ntsprecben  drei 
in  VerbiDdonßen  rcieh« Reiben  isomerer  Baien: 


I,  Ans  ilfti  Orthonitroderivaten  der  Anilide 
durch  Keduktion  mit  Zinu  uud  Salzsäure.  Saa 
zunächst  eDtatobeade  Amldoderivat  g«ht  anter 
Abspaltung  von  Wauer  in  die  AnbydrobMO 

übers») 

^NII.COCH, 

WH. 


OttItsuüdmMMUaiUd 

,NH^ 


NU 


CH 


.CFK 


ImMaMl«  (AohjdrobaBen  vnd  Aide- 
bydine); 

Die  einfachst  konstitiiii  rtru  Imidazole  sind 
die  G 1  y  o  X  a  1  i  0  e. '}  hic  richtiger  als  T  h  e  d  o- 
iniidtzole  in  bezeichnenden  Inidawle  oder 

Anhydrr.bn=:rii  mit  tri  rnisi  hfor  Kcrto  entstehen 
nach  fülgcuden  allgemeinen  Uilduugs weisen:  jj 


Attotnt  tpli»ayt(ndi>ir.in 

2.  Aus  den  Orthodiamiueu  beim  Erhitzen 
mit  einer  Säure,  wie  z.  B.  Ameisen-,  lienzOS- 
säun-  Ott'.  E-  entsteht  hierbei  3?nnftchst  ein 
AniliU  uud  aus  diesem  weiter,  durch  Wasser- 
nbipeltnng,  das  Inuduol:') 

/     *  +  CH-COOH  —  2  H,Ü  + 
OHIwrlMiijrlMllMri» 

B.  Durch  Einwirkong  der  Ortkodianine  aaf 

Acetessifji'ster.*) 

1.  Auf  besonders  leichte  Wtiso  aus  den 
monoalkylierten  Orthodiaminen  durch  Be- 
handeln mit  Eaaigaftureanbydrid  und  liatiinm- 

acetat.") 

Aus  neueren  l'nteniuchuDgon  bat  sich  er- 
gt'ben,  dafs  die  aus  Aldcbydcu  uud  Ortho- 
diaminen') entstehenden  sogeuannten  Alde- 
bjrdino  oder  A I dehy dinbaaen  Derivate 
von  Ankydrobasen  sind:*) 


So  gelangte  Hinsberg  nm  Benzaldcbydin,  In- 
dem  er  die  Anhydrobase :  C^H.<      >C .  C^IL 

mit  Ucnzylcblorid  behandelte. 


')  Aiti;della  Ii.  Aoead.  del  Lioosi  6  (ISSOX  II 

2<":S^>fn.  S  (U.t,  II 
*(  Et;<  icli.p.  (  liiii;.  .Sii|,i)l.  Ann.  I>'r<l.  S.  41  i. 

')  Hubnir,  Ann.  tJli.  m.  Pharm.  20Ö  (l-^Hl),  , 

S  3''3  *\ 

i*)  b.  fl.  t»  (leJ5j,  a  677i  10  (1677),  8.  ir.'»;  I 

It  (1686),  &  I7b7.  .1 


B.  B.  12  {\m),  S.  9fi3;  19  (I.NS6),  S.  2f>77. 
•)  Bamhprjrer  u.  Wal«,  B.  B.  24  ( 1891  (,  8.  2077. 
'j  L.iii.  nl.ur-.  B.  B.  11  (iHJf*),  8.  .'''.H)  u.  IHil). 
*)  UiusbcrK.  B.  B.  1»  (läAti),  8.  2025  und  20 
(1607),  a  1585* 
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Die  Imidazolc  sind  bostiiudipre,  kiy- 
stallisierende,  cinsüuerige,  iu  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche  Basen.  Bei  100*  v«r- 
biiiJeii  sie  sich  Ificht  mit  1  of!or  2  Molekdlen 
Alkjljudid;  hingegen  gelingt  es  nicht,  durch 
BcfeuMu  mit  SSarachloridea  oder  BBnr«- 
anhydriden  Aridyldfrivatf»  rn  sr^vinnen,') 

Unpasscader  Weise  hat  man  mit  dem  Nameu 
Aldebydin  aaeb  dasCoUidio:  CyH,,.N  be- 
legt, welches  aus  Aldchydammoniuk,  brzw. 
ÄthylcDcblorid  und  Ammoiiiak  erhalten  wird. 

Di«  ADbfdrobnsen  der  Anfdomercaptane, 
weli:]ii'  ein  Atom  S  an  Stelle  der  NH-Grupiie 
catbaltou,  sind  unter  der  Bezeicbnung:  Bouxo- 
tbioazole  beschrieben. 

Die  Unters(  hcidtitig  der  Orte  im  Molebfll 
der  Imidazoio  oder  Anbydrobasett  er- 
giebt  flieh  au  nachstehendem  Schema: 


HC 
I 


/  (Witt) 

ip) 


„tu 
I 

 N. 


Die  Imidaxole  entstehen  sonach  durch  Vor- 
einigung «Ines  Benxolkernes  mit  einem  ^i- 
Pyrozolkorn. 

Zahlreiche,  dem  Tetrabydrocbinolin  nud 
dessen  Homologen  entsprechende  Iinidazole, 
in  denen  ein  Stickstoflfatoui  au  drei  verschiedene 
Carboukcruc  gebunden  ist,  wurden  von  Bam- 
berger dargestellt.'-) 

Hofmaun")  erhielt  .\nhydiol>;i'.t  ii  durch  Be- 
liandelu  der  aliphatischen  «-Diamino  mit 
Sfiureaohydrid.  Hierzu  ist  zu  bomerkcu,  dafs 
in  der  aromatischen  Reihe  nur  die  Ortbo- 
Diamine  Anhydrobasen  liefern,  wäbrciid  in  der 
alipbatiachen  Ileihe  sowohl  die  u-,  als  auch 
£e  und  ;'-DiamiM  lolcbe  zu  Inldeii  ver- 
mdigra. 

Inda/ol.  -  Das  ludazol  wurde  von  E.  Fischer 
und  Kugt'!')  (lurcl)  tiriiitireu  von Ortho» Hydrazin- 
zimDiti>uui~e  crballcu : 


CH-CU.COOU 


—  CH.COOH  + 


indem  dieselbe  dabei  in  Indazol  und  Essig, 
säure  zerfällt. 

Das  Indatot  kr}'stallisiert  ans  heifisem  Wasser 
in  bei  Hö",'»  schmelzondcu  Nadeln  und  siedet 
bei  270^.  Es  verbindet  sieb  mit  S&areu  und 
bildet  auch  arit  einigen  Baeon  Sake;  aaeb 
liefert  es  ein  Nitrosodprivat.*) 

Zur  Bestimmaug  der  relativen  Stellaug  der 
SubeUtoeaten  werden  die  Orte  des  lodasol- 
kernes  durch  Zahlen  und  zwar  in  der  auä  dorn 
aacbstobendon  Schema  ersichtlichen  Weise  bc^ 
zeichnet; 

7  N(l) 
4  0(3) 

Interessant  ist  die  Bfldaag  des  9<b-)  PheuTl- 
indasots  aus  Ortho-AiaidobensylanlUa:*) 


Basselbe  ist  kiTStallisiert  und  schmilzt  bei 

82 -Hl". 

Durch  Reduktion  mit  Natrium  geiit  es  in 
das  bei  ^  ecfamelzeode  2-(n-)-Pheuyl,  l-(,n-)- 
S-Dihydroindazol: 

NH 

/  \ 
,C,H,  K.C,H. 

'\    /\  / 
CH, 

ober. 

Die  Indazol-Derivate  babon  AhuUchkeit  mit 
den  AcrldinabkftmmliageB.  Wie  diese  enthalten 

sie  die  vierwertige  Gruppe:  /'CH — Ni^.  Die- 
scllic  ist  im  Acridin  an  /woi  riouzolkcruo,  im 
Itidazol  hingegen  au  eineu  iicuzulkoru  und 
eine  NH-Gruppe  gebunden. 


')  Der  t"m<*tarid,  iIrTs  siili  tVir  A nliydrcljasen 
durch  keines  der  Li^kuiutlen  He(lukUuiii>vi'rlHhr«'n 
hydrieren  lassen,  machen  es  iiauh  U.  Fischer 
zwcifelhAft,  ob  im  Molekül  dieser  Verbindungen  < 
Cberhnupi  eine  doppelte  Bindaug  Mitbslten  ist 
(B.  B.  Si  Umi,  S.  645).  I 


«)  B.  B.  24  (1891),  S.  2ü.'i9. 
B.  H.  21  n. •*«.•<),  s.  2:u.'. 

'I  Ann.  Cli.-iii.  I'luirm.  221  r!>-'l\  S.  ;>80. 
K  Fitiilicf  u  Tiilfl,  Ann.  Chem.  Pharm.  827 
(18.S5.I.  s.  :ii  I 
•)  Paal.  B.  B.  24  (lb9l>  8.  m. 
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Ii.  Abschnitt.    Basen  mit  geschlosaoner  Itctte. 


Beniopymol  oder  ImIwImh»]: 

N 


-KH. 


UV  c 

I  II 
uc  c- 

sy 

CH 

Dvrivtite  dlesM  Kernes  wurden  von  E.  Kisclicr 
entdcrkt,  welcher  auch  ihre  Isomerie  mit  den 
betreffenden  Imidazolabköumliugen  nachwies. 

Als  Chinesol  ist  dM  Metltyliao> 
iadaxol: 

C.CU, 


m 


N 


Azimide  und  Uydrazimide.  —  Als 
Azimide  oder  Azimidokörper  bexoichuot  man 
dieji'DigeB  VerbindnugeD,  welebe  den  Triuo- 

kern  ^N,!!  enthalten. 

Dieselben  outsteUeü  aus  den  aroinatiscbou 
Ortho- Dianinen  dareh  BebandelD  mit  Salpetrig 
sJinro.  Ks  'sind  sehr  beständige,  aber  mir 
schwach  basische  Vcrbiuduugeu.  Das  Imid- 
Waasenlofffttom  (dec  TriaxokerBe«)  kann  dnreb 
Mi.'t:itlf.  Aiiilyli'  uiifl  A1k>Ic  rrsct/t  werden, 
(jbcr  die  Konstitution  der  Azimidokürpcr  waren 
die  Aiiii<^a  lange  Zelt  geteUt. 

A.  Kekotö*)  gab  ihnoD  die  Formel: 


NXIf 


XII 

«thrend  P.  Griels')  die  Konstttnüoii : 


aaDabm. 


bezeichnet  worden.    Wir  mOsaen  ans  hier  avf 

die  nanientliiho  Erwühuung  dieser  interessanten 
Verbindungen  beschränken,  und  zwar  omao- 
mebr,  als  dieselben  nur  sehr  ichwadie  Basen 
sind.  Über  die  Litteruturuachweise  der  wichtig- 
sten einsdiUgigen  Arbeiten  s.  die  FaCtoote. ') 

PkeutrlearbotriMOliMNi. 


I 


Das  erste  Glied  dinier  Reihe  wurde  von  Hef> 

mann  dargestellt  mni  von  ihm  Nitrodiaxo* 
pben yiendiamin  genannt.*) 

Auf  Orand  froherer,  in  Gemeinschaft  mit 

I.aw-nii,'^)  Ar/ber'jor*"'  und  raiuiilicl]"!  misLro- 
fübrter  Arbeiten  kam  Zincke^)  zu  dem  äcblufs, 
dab  die  Azimide  zwei  Reihen  isomerer  Ver- 
bindungen /u  bilden  \  c  ruiüpcn  : 

1.  Eigentliche  Azimide,  welche  die 
Triamgrappe: 

/  and 

-X-R . 

2.  Pseudoazimide,  welche  die  Gruppe: 


NR 


enthalten. 

Üio  ersteren  entstehen  aus  den  Ortho- 
Diamiuen,  bezw.  deren  Derivaten,  durch  EUn- 
wirkang  von  Salpetrigsüure,  ood  haben  die 
von  Kekule  angeuominene  Koestiiutiun ;  die 
Fseudoverbiuduugen  hingegen  aus  den  Ortho« 
Amidoazovorbindungen  durch  Oxydation  und 
durch  S])altaDg  der  von  diesen  lich  ableitenden 
Diazoimide. 

Die  Aziinidokürper  nilhem  sich  den  Dia/o- 
amidoverbindungeu,  von  denen  sie  sich  jedoch 
durch  ihre  grorse  Beständigkeit  unterscheiden. 

Nültiiig  und  Abt")  halten  es  gleichfalls  filr 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  von  den  Ortho- 
Dianiiiioti  ali;.'el('iietrn  Azimide  nach  der  Formel 
f!    koij-tituiert  siud. 

Schoiiff'")  erhielt  aus  Phenyl-ortho-Phenylon- 
dianiiu  durch  Behandeln  mit  Salpetrig^are 
Ortho-Fhenylaziuidobon/.oi: 

Nii.c.ii,  /Ni;h, 

p,H^  -f-KooH  — q,ny 

-f  211,0. 

Aach  diese  Reaktion  beslttjgt  demineh  die 

von  Kekulc  fur  die  eigentiiclien  AaiüUdokdrper 
auigeetelUe  Formet 

Ein  weiterer  Beweis  der  Richtigkeit  der 
von  Kekul6  für  die  aus  den  Ortho -DianiiiH$n 
durch  Behandeln  niitSalpoirigsäure  entstehenden 
Aziiuidoverbiudungeu  angenommenen  Konstitu- 
tionergicbtsichaasdenYenaehenBoessneck's,*'} 


*)  fi.  flseber  «ad  T«fel,  1.  c  ;  E.  n«cher  und 

Kugel,  1.  c;  B.  B.  16  {m.i),  S.  ti.Vi;  Ann.  Chem. 
Pharm.  221  (\>it^.i),  S.  M);  WasriiLf,  Ibid.  242 
t.  >   !>  >;  V.  Meyer,  B.  B.  28  (lJSrt9j,  S  321. 

-)  Li'lirh,  der  org.  Chein.,  Band  11,  8.  J3a. 

'i  H  H.  lä  (InS.'X  S.  187il  and  Ball.  Soe. 
Cbini.        a»  a»«»j,  S.  1(J7. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  lU  (1860),  &  249 
Ladeaburg,  B.  B.  1«  (IttOö},  S.  147. 


•)  BulL  Soe.  Chim.  f  j],  40  (1886),  8.  2S1  and 
48  (1887),  8.  566. 

")  BalL  8oc.  Chim.  [3j  8  fl890),  S.  95. 
'»  Ann.  Chem.  Pharm.  2«5  (ltW9J,  8.  339. 

•»  B.  B.  28  (181^0  ,  S.  1316. 
•)  B.  B.  20  (1887),  S.  T.KDi. 

b.  B.  28  iicm,  ä.  im. 

")  B.  a  !•  lim),  8.  1757. 


Digitized 


welGhw  ft«  Acetyl*ort1io-PheDyleDdi«iidii  dvrdi 
BohaDdcIo  nit  Salpetiigiaiire  ein  Acetyltaiiiid 

«rbielt : 

^•^A<  +  NOOH  I»  aH.0 

,N.OOCH. 

Sooacb  würden  die  Azimide  und  Psendo- 
ftsimide  in  naehatelieBder  W«toe  m  formn- 
li«rea  sein: 

NU  N 


Sit 


Azammoniumbase.  —  Die  von  Ziocke 
au  BeB«>l«soplien7l-/!UIapbt7lamlii: 


dareb  Oxjrdatioo  vU  Chromtinre  dargestellte 
Azammoniumbaie !  G|tH,«K,.OH  kaanlo  die 

Konstitution : 

N 


FmiiMtiMM». 

Ela  Paeodoaziiiiidoderivat  ist  dai  Ortho- 
Phouf  lazinridobenxol  von  OatternaaD  aad  Wieb- 

mann:') 


Durch  Addition  von  Ii,  gehen  die  Azimide 
io  Ortbo-Amidoazokörpcr^}  oder,  wie 
Ziucke  ''"  hii!  lu'iint.  II  y  li  r  .1  /  i  m  i  d  c  oder 
UydraziiDtdoverbiuduugeu  aber.  Das 
Hydraacimid  selbst: 

NU. 

ialstsichalsHi-drindon:  ^«{{^(^ 

auffassen,  in  welchem  die  3  CH^-Grappoii 
durch  3  ^iU-Reste  ersetzt  sind. 

Isomer  mit  den  Azimidokürporu  sind  die 
Verbindungen,  welche  die  einwertige  Gruppe 
N,  enthalten  und  deren  Typus  das  Diazuben- 
SoHmid:   t',HjN,   ist,  für  welches  bertits 

Kekole  die  KonaUtulion  C,H^.N<f  |ji 

Dicso  letztere  hat  durch  die  von  Curtius  vor 
kanem  aosgofahrto  Synthese  der  8 1  i  <  k  s  t  u  f  f- 
wasserstoffsituro   oder  des  Azuimids: 

j| ,  welche  Verbindung  den  Charakter 


besitzen.  Vorstehende  Formel  bedarf  aber 
noch  experimenteller  Ho-irnndunj?. 

Diese  Azammouiumbaso  ist  giftig.  Sio  wirkt 
hanptsäcblteb  aof  das  Ceutralnerreiisyatem  nad 
lähmend. 

S.  PhenotetniMrbonbafleii. 

<  (Chlnolinbascn). 

Die  Basen  dieser  Gruppe  sind  in  nwhr- 
facher  Hiudebt  von  besonderer  Wichiigkoit. 
Sie  leiten  sich  von  dem  Pbenotetracarbonkern, 
d.  h.  vom  Naphtalinkern  : 

CH  CII 

HO     C  (H 

I      I  I 
HC     0  CU 

CH  CH 

ab. 

Dnrrh  Ersatz  einer  oder  mehrerer  CH-Orappen 
durch  N  in  dem  einen  der  beiden  Kerne  er- 
bslt  man  dann  weiter  die  folgenden,  abge- 
leiteten Btickstoffhaltigeo  Käme: 


\      \  \ 
N 


r  . 

N 


einer  starken  Stare  besitzt»  ibra  Beatitignng 
«rbalten. 


K 


N 


I. 


*]  ®„J?-  *L^i!**Jt  8.1633}  Joura.  de  Pharm.       «j  Noeltin«  o.  ü.  WiU,  B.  B.  17  (1884),  8.  77. 
et  de  Chim.  1893,  Ii.  &  44«  aad  lluele,  lUd.       •)  B.  B.  tt  (1885),  8.  3132.  * 
o.  475. 
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il.  Abschnitt.    Basen  mit  geschlossener  feotte. 


Die  4enrt  resnltiereudoD  Baun  rind  dem- 
nach als  P he  110  tet  ra  r  ;i rbomou azobaseu 
oder  Pheuaziue,  Pbcuotolracarbo- 
diasobasen  odorPhenodiazfnen. f.  w. 
zn  unftTM-hciden    \  S.  1S8). 

Aufser  vielen  kdusUicbeu  Alkaloiden  gebüren 
{q  diese  Grappe  auch  eiaige  der  wichtigsten 
iiatUrlichon  Pflauzeuba^m,  wii  Chinin,  ("in- 
cbouiu,  liydrastio,  Nurkotiu,  Papaveriu  und 
8ttycb«i»t  and  baboa  diese  deshalb  aach  in 
dieser  Gruppe  Aufnahme  gefunden. 

a)  Fhenotetracnrbomonazobasen 

oder  P  h  e  u  a  /  i  u  c      h  i  ii  o  1  i  n  b  a  s  e  n}. 

Je  nachdem  das  Stickstotiatom  sich  im 
KaphtaliDkerD  io  <f-,  bezw.  /Qf  StcIlaag  bdindet, 

unterschf'idet  man  die  hierher  Kehüriffeu  Basen 
ah  a-t'lii uoliubuätin  und  ^•Chiuoliu* 
basen. 

a-Chinolinbasen. 

Die  cinfa»  kousiifuii  rti-  Hase  dieser  Gruppe 
ist  das  vonücihaidt  culdti  ktc  Chiiioliu  (s.  S.  11\ 

Die  zuerst  von  Küruer,  vi  r  und  Dcwar 
auf^t'-iijUtf  Konstttutioiisfi.rini'l  lics  ('hinoliiis 
wurde  spalvr  \on  Ik'rniiisiu  '  i  uud  Ladenburg 
mit  BfldESicbt  auf  die  I.somericverh.11tuisse,  und 
um  die  t.'r(if<s«Tc  I?rstandi?K»nt  des  Pyridiu- 
kemes  scLarter  hervorzuheben,  iu  diu  zur  Zeit 
sllgvmeiD  anerkaonte  Formel: 

CH  CH 

IIC3  C 

I  I 

Hüs  C 
CH  N 

abgeändert. ' 

Auf  die  zwischen  .Nu|intulin  uud  n-Chiiiulin 
bestehenden  engen  neztehuogen  wurde  man 
zuerst  durch  da-  Stndiiiin  ihrer  Oxydations- 
produkte aufmerksam,  welciies  zu  der  Kr- 
kenntnis  fQhrto,  dafs^  während  Naphtaliu  Ortho» 


1 

«CH 


Pbtalsflaro  liefert,  tt-GUnoUu  zu  Ortho-Fyridin- 

dicarlintisfinrr  oxydirrt  wird. 

Bezeichnet  mau  mit  (I)  uud  (Ii)  die  beiden 
Kerne  des  Naphlalins,  mit  Pf  und  Bz  hia- 
pi'(Ti^ii  rii»'  liridcii  Korne  drs  a-Cbinolins,  so 
erhellt  aus  dcu  hcidou  uachstelteudea  Gleich- 
ungen, dafs  sich  die  Oxydation  auf  die  Kerne 
II\  bp/w.  ik  als  auf  die  am  wenigsten  be- 
Btäudigcn  erstreckt. 

CU  (11 

MC       C  (II 
I    1    II   II  I 

HC     r  eil 


4-  90 


eil 


eil 


CH  COOIl 

/  / 

HC  C 

I  II 
HC  C 

CH  COOH 
CH  CH 

HC  C 

I    P7    I  Bt 

HC  C 
N  CH 


4-  2C0,  4-  11,0. 


CH 
CH 


+  90  — 


(II  COOH 

HC  (.: 
I  II 
HC  U 

N  COOH 


+9C0«  +H,0 


P)  ridkadtcatUfin  tiAa  t«. 

Die  folgcudc  Tabelle  enthalt  eiue  Zusammen- 
«tollung  der  CbinoUno  einfachater  KoDstitation. 


a-CbinoUn 


Cfainatdin 


/9-Cbtnaldin 


C,H,N 
C,oH,X 


/CH-(  II 


(II 

,.C11=CH 

I 

C .  ClI^ 

yCH-C.CU, 

•  (II 


SM*»., 


337» 

238—288" 

Sm.  10—14" 
Sp.  230— 256* 


1842,  Gerhardt 

1881,  Doebner  aud 
Miller 


1883^  Riedel 


')  B.  B.  16  flS"^.!),  S.  1^('I8.  »»rwühnten  M(  in  i^rmphiten  des  Pyridins  sfi  liier  h«- 

°)  lliid.  S.      !  !  Hniiili  Ti   aut   >]ie  Publikation  von   liiMf'irrt :  Du 

Aofter  auf  die  H.  1^42  (Nu.  5  der  Anmerkungen;  ,  Chinulin  und  seine  Derivat«,  iHÜi),  verwieien. 
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MraM 


^•Hetbylibinolin 
(Lepidin) 

0>ToIticliinoHn 
m-ToIuchinolin 

(1:3) 

p-TolDcbiaalin 
(1:4) 


»-/y-Dimethjrl- 
cfaiDolio 

ff-y-Diinethyl« 
chiDoUn 

jJ-y-Dimethyl- 
cbioolin 

o>Heüiykhinaldiit 

(Isä) 

m-McthylehiDaldiB 

(1:8) 

p-Methylchinaldi» 

o-McthyUci>itlin 

m-M«t1i|]rU«pidin 
p-MetbyllcpidiD 

Diinetbylbeiuo' 
ehinoUa  (3:3) 

(1:3) 

(1:4) 


C(CH,)=(n 

•  *    iN  CH 
CH,(o) 

^N— CH 


cn,,(m) 


/ 


yCH,(p) 

«   »V  I 

^N— CH 


I 


.CII=C.CIL 

•  »^N — r.ciL 


(•.fn,=cii 


r.CHj^C.CH,, 

I 


CH, 

C.IL^CH=CH 

^N— C.CH, 


n 
w 


a-ÄtbflchiuoUu 
^-Ätbylcbiuuliu 

/-AthylchiooliD 

Kryptidin 
Dispoltn 


/C(CH,)»CH 


(iD*)GB,. 

VIK)CH3. 


^N=-  CH 


CII-=CH 


1» 


N — CH 


1» 

CII=CH 

cii=c.aiL 


f;(Cl,H»)-CH 


N   -  ^  ---CH 
? 


Sp.  350-.SS5« 


255» 


237-«38»^ 


flaniK 


WiUiamB 


1S81,  8kr«vp 


n  1? 


1887,  Rolide 


1880,  Boeyer 


Sm.  65*      18:<7,  Millvr  and 
KinkoUa 


1883,  Doebner  ond 
MUkr 


2Sa* 

Sm.  61« 

Sp.  250  -2«>l" 

Sm.  60"      j  „ 

Sp.  »M-  aSS"  I 

273—274"    jKnorr,  Annal.  der 
Clu)ni.«46(18H8) 

980* 
»73— 274" 

268— 809» 
264— 966*,5 

256»,5 

265" 


n 


1884,  Bercud 


n 
n 


m—m" 
? 


kl. 


1886,  Kehcr 

Baeyer  u.  JacksoD 

1886,  Reher 
18S6,  WUliftini 

ia«y,  „ 

40 
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mit  gflacUoaMtttr  S«tt«. 


Wie  die  TAbell«  lehrt,  Ist  die  Zahl  der 

luöKlH'hc"  Isoraeren  eiue  aufserordcntlich  grofsc; 
so  autcr  aadcroa  Auck  dit  jeuige  der  üasea 
von  der  Formel  ?  G,,H,,N,  m  denen  die 
Triiiif'lIiyl-.Mftli3  l;1tli\i-,  Froiiyl-  und  Isopropyl- 
Cliiuoliuo  gehüren.  Vou  diesen  siud  Jedocli 
erst  die  wenigsten  beliftnnt.  Elienae  sind  auch 
die  homologen  Hasen  mit  sehr  liohem  Molt  kular- 
gewichk  noch  wenig  aotorsucbt.  WiUiaui« 
iaoHerte  am  dem  Steinlcohlenteer  and  tn«  4en 
Produkten  der  trockenen  DestUlAtiOB  des 
Ciachonins')  fnlginiiu  Hasen: 

Uispolin  l',,ll,,N 
TetmbiroUn  C,JI,,N 
Pentahirolin  C,!jHnN 
IsoUn  C,,H,.N 
EtUdin  C.JI.lx 
VnUdin 


Andere  Chiuolinbasen,  von  sehr  hnliem 
Molekulargewicht,  wurden  von  Do«bner  und 
Miller,*)  Berend,")WidnMn,*)  Har«,*)  Spndy«) 

nud  Anderen  erhalten. 

Anch  C'liinoliubasen  mit  iin<:<'siitti>;ton  Seiten- 
ketteu  siud  bereita  bekuitut ;  so  z.  ü.  das  a- 
Vlnylchinolin:') 

^  N— (•  .  eil  ==(."11, 
und  das  o-AliyKhiuoliu:**) 
(lUCU 


\\V.^C  .  CH—CH .  CH.. 


die  ZbU  der  iMOoraB,  wenn  nneb  die  sab- 

stituierenden  Alkyle,  wio  Propyl  und  Iso» 
propyl,  in  uiebrörea  Isoutcren  existieren. 
Von  den  zwei  das  Chinoün  bOdenden  Kernen 

ist  der  stickstofThallige,  als  P}  ridinkern  untor- 
scbiedeue,  der  beständigere;  so  wird  durch 
Oxjrdationaraittel  nnr  der  Benzelkem  zerstört, 
indem  zugleiih  fliinolin  uiul  hcino  Tlorisatc 
in  Pyridincarbons&uroa,  bozw.  Derivate  dieser 
ttbeiftefalirt  werden. 

NomeukUtnr.  —  Eine  einheitiicbe,  all» 
gemein  befolgte  XomenUatur  der  CUnollnab« 

köfflralinge  foblt  zor  Zeit  noch.  Eine  Folge 
hiervon  ist  die  gegenwärtig  auf  diesem  Gebiota 
noch  herrschende  WillkQr  und  Verwirrung. 

Die  drei  C-Or(e  de«  I^ridinkema  werden 

von   t'inigrn   Antorou   durch  ff,  (i,  y  unter- 
scbiedou,  wobei  man  vom  N-Ort,  der  keine 
besondere  Bezelchnnng  erhalt,  ausgeht.  Nneh 
1  einem  aini''ri n  PriiuiiH»   bezeichnet  mau  die 
!  drei  L'-Orto  des  Pyridiakerns  iu  derselben 
j  Reihenfolge  mit  1,  3,  3.    Die  Orte  dea  Benzol- 
I  konis  hingegen  werdtMi  im  erstcren  Falle  mit 
I.  %  3,  4i   im  letzteren  mit   1',  2',  3',  4' 
unterschieden,  wobei  man  von  dem,  dem  N-Orte 
des  Pfridinkerns  «ntaproeheuden  C-Atom  «as 
z&Uts 


II 


Aas  der  oben  angefahrten  Formel  des 

rhinnliiis  geht  hervor,  clnf^  die  Znh!  der  mnsj- 
liehen  isomeroa  (  hiuoliudeiivate  eiue  aufser* 
ordentlich  grofte  iit.  So  z.  B.  sind  7  Mono- 
metliylchinoline,  ül  PimetbylchinoUne  n.  i.  w. 
müglicb. 

Koch  grOfsor  wird  die  Zahl  der  möglichen 

Isomeren,  wenn  die  .substituiereudeu  Kltuaeuto 
oder  Gruppen  verschieden  sind,  äo  z.  B. 
lofat  die  Theorie  42  Methyläth}  Ichtnoline  vor- 
aussehen :  6  derselben  enthalten  die  .\lkyle 
(( und  CgHg)  beide  im  Pyridiukorn ;  34 
andere  nnr  die  eine  Alkylgruppe  im  Pyridin- 
kvni.  die  zweite  im  Benzolktni,  und  in  den 
12  letzten  endlich  sind  beide  Alkyle  dem 
Benzolkern  angelagert. 
Ins  nnendlicbe  vergr&fsert  sidi  sebllefididi 


Im  vorIif'L''iid*'ii  Werke  ist  die  der  IVirm-d 
(.1)  eutaprecbeudo  Nomenklatur  zur  Anwendung 
gebracht  worden. 

Die  Orte  1,  2,  3  des  Rensoikerus  pdegt 
man  ferner  anrh  als  Ortho-,  M«'ta-,  P.ira-, 
und  den  Url  1  aU  zweiie  Mela-Sielluuü  (uum- 
lich  znm  N-Atom  ded  Pyrldlnkerns)  zu  unter- 
scheiden. Nach  dem  Vori^angf»  von  0.  Fischer") 
pflegt  mau  diesen  vierten  Isomerieort  des 
Chinolin^Benzolkems  femer  meh  dnrch  dnn 
Prilfix  „ana"  zu  kennzeichnen. 

(iemüfs  der  von  Baeyor'*')  vorgeschlagenen 
nud  von  vielen  deutschen  Chemikern  ange- 
nommeueo  Nomenklatur  wird  der  ßenaokem 
mit  „H",  der  Py ridinkern  mit  „Py"  nnter- 
schiodeu,  wahrend  die  Orte  in  beiden  Kernen 
mit  Zahlen  besdchnel  werden: 


•)  Jahreslter.  1856  und  1,H67. 
«)  B.  B.  17  8.  1710. 

»}  B.  B.  18  (Ihhö),  S.  ;^7G. 
*j  B.  B.  1»  (löbti),  8.  Vlui.. 
•J  B.  B.  16  &  93»». 


•)  B.  B.  17 

')  Ann.  ("hriii. 


("ISSr  un.;l  IS  (I8HS). 

Pharm  24«  (1888),  8.  172. 
»J  B.  B.  20    IH87),  8.  2U4I. 
•j  B.  B.  IJ  (1884),  äiJ.  755. 
w)  Ibid.  &  960. 
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HiPTTjach  würde  z.  B.  das  Mcta-Oxychiuolin, 
welches  das  Hjrdroxjl  in  der  Stellung  3  des 
B«o»>lk«nis  enthUt,  alt  B>S*Oxjre1iinolin  m 
bczoichnon  sein. 

Andere  Autoren,  wie  Fischer  und  NVillmark, 
IwsMricbsen  die  Stellungen  des  Benzolkerni 
durch  griechische  Ruchstabeii. 

Daa  einfachste  und  sicherste  Mittel,  anter 
den  gegebenen  Terbfthnlssen  jede  Verwirrang 
zu  vernu'idiii,  ist:  dii"  Forini-l,  vimu  iiiütjlich, 
mit  Angabe  der  relativen  Stellungen  zu 
achreibeo. 

BllduogsweiMB  des  Chinolins  und  der 
Ghlnollnmumi.  —  INe  Formel  des  im  Jabre 

184i  \aii  ficrliardt  entdeckten  Chinolins  wurde 
vou  Laurent'}  und  zwar  aaf  Grund  von  Ana- 
IjMD  foatgeatellt,  die  denelbe  mit  den  von 
Gerhardt  und  vou  Bromcis  dargestellten  Pro- 
dukten ausgeführt  hatte. 

Spater  wurde  durch  William^]  der  Nachweis 
geführt,  dafs  nach  der  Gcrhardl'schcn  Dar- 
atelloogsmothode  des  Chiuolins  durch  Schmolzen 
von  CSnchonin,  Chinin  oder  Strychnin  mit 
Kaliumbydroxyd  ucIhh  Ctiinolin  noch  zwei 
weitere  und  diesem  hnuioloür  Basfii ;  das 
liepidin:  C,„II,N  und  das  Kryptidiu: 
C,,II,,N  eutjstchen  ,*)  dagegen  erhält  man  — 
Dacli  Wischnegradsky  —  nur  ('hiuoliu,  wenu 
man  das  Ciuchouiu  der  trockenen  Destillation 
mit  Kaliumhydroxyd  imtcr  /usaUr,  vou  Kupfer- 
o\yJ  uuterwirft.")  Uemorkeuswert  ist  jedoch 
liui  Ii  liitr  das  differeute  Verhalten  des  Chinins, 
indem  dieses  bei  der  trockenen  DeatiUatioa 
mit  Kaliumhydroxyd  kein  Chinolin,  sondern 
dua  vuu  Königs*)  als  Cbinolidln  besetch- 
ncto  raramethoxyebinotin :  C,gH«NO  liefert. 

Hofiiiann*)  hatte  lioreits  früher  aus  Steiu- 
kohleuteer  eine  von  ihm  Leukoliu  geuauute 
Base  isoliert,  welche  von  Einigen  als  mit  dem, 
auch  Ciuchocbinnlin  oder  f?-Clnnnlin  be- 
nannten Gerbardl'scbcn  Chiuoliu  identisch,  von 
Anderen  als  mit  diesem  onr  isomer  betrachtet 
und  deinRcin.'lfs  als  ;/  -  C  h  i  u  n  1  i  n  unter- 
scbiedou  wurde.  Durch  die  Untersuchungen 
von  Hoogewerff  nnd  van  Dorp,*)  Jaoobaen 


and  Reimer^  nnd  von  W.  Spaltehols^)  ist 

dann  später  der  Nachweis  gi'führt  woidoii. 
dafs  das  Gliittolin  aas  Ciuchoniu,  das  Loukolin 
des  Steinkohlenteers  nnd  aebliefidieh  das 
syntlictisiihe  Cbinolin  ein  und  derselbe  Kiirpcr 
ist.  Ferner  wurde  nachgewiesen,  dafs  der  als 
Cjraain  bezeicbnete  FarbstoiT,  welcher  sieh 
aus  f,'(  wuliiilii  Iii  111  Chinolin  beim  üohandoln 
mit  Amyljodid  uud  Kalilauge  bildet,  onr  ent- 
steht, wenn  das  verwendete  Cbinolin  Lepidin 
enthält. 

Von  den  zahlreichen  bekannt  gowordoucn 
Hildungsweisen  der  Chiuolinbasen  seien  nur 
die  folgenden  erwihnt: 

1.  Ans  orthosubstituierten  BeaxoN 
derivaten. 
a)  Ortho^Amidobydrosimmtaftni«  geht  dnrdi 
Wasawabspaltang  in  Hydrocarboitjril  Oberi 

.CH,-CH,  .011, -CH, 

\NH,  COOH  \kH-  CO 

welches  dann  —  durch  Bohandt  In  mit  Phosphor^ 
pentachlorid  —  weiter  in  Dicblorchiaolin : 

,  cii-=c .  a 

^N^-O .  Cl 

verwandelt  wird.'j  Diese  UniwandlauL!  ht 
insofern  vou  luleress«,  als  durch  sie  die  Körner- 
sehe  Hypothese  ihre  erste  experimentelle  Be- 
gründiMiu  erhielt. 

Vom  Ortboamidozimmtaldehjd  gelangt  man 
dnreh  AbspaUnag  von  Wasser  direkt  snin 
Cbinolin  (Ba^r  nnd  Drewten): 


CaH./ 


cn=cii 


NHjCllO 


H,0  —  C.H^ 


CH-CII 

C  I 
^.N  CH. 


Aus  diesen  i>eiden  Beiüpieleu  erhellt,  da& 
sflmlliche  Orthoamidodorivate  des  lieosoU, 
welche  einen  Tricarbonidkern  :tls  /weite  Seiten- 
ketto  eulhaltoo,  Chinulino  linferu  müssen. 

b)  Ringscblieboim  tritt  femer  auch  ein, 
wrnii  Orihoauiidubeuzuldehyd  mit  Aldehyden, 
Ketoncu  oder  Kotonsilureu  in  Gegenwart  von 
Natronlange  bei  40—60*  im  Wasserbade  be- 
handelt wird.'" 

Die  Reaktion  verläuft  dabei  in  mehreren 
Phasen:  so  x.  B.  entsteht  ans  Ortboamtdo- 


')  Ann.  fluni    Phurm.  02  llMTl.  •)  Kev.  Trav.  chim.  1882. 

*)  Aiinal.  iin  Obim.  et  de  f  hys.  1.3J,  46  imb).  B  B.  1«  (m.i),  ü.  1082. 

*)  B.  B.  18  {im),  8.  2318.  *)  Ibid.  8.  I«47. 

*)  Ibid.  S.  mm  »)  Baeytr,  B.  B.  12  (IsTm,  S.  1320. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  68  (I84&)  nnd  Annal.  de  Pnedlander,  B.  B.  15  I \'<t^>\  S.  J'i?!;  FHed- 

CUm.  et  d«  f  bys.  13J  9  (IMS).  |)  linder  u.  Qohriog,  Ibid.  1«  (lti«3),  8.  1833. 
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beuzaldebjd  beim  B«b«Ddeln  mit  Acetaldebyd  II  CH, 
and  N«troiiU»tg6  fonlchst  Orthoamid€«lmiiit'  |  y\  \ 

:  CH 


CH 


aldehyd : 

'C .  NH, 


-f.  CH,  .  CHO  =  H,0  + 


V 


,C  .  CH=CH  .  CHO 
,11 

Derselbe  ist  jedorh  nicht  beständig,  soodern 
gebt  spoDtan  anler  Abspaltung  der  Elemente 
das  Wanen  in  a-<%iBdB]i  Ober: 

CH 

.  C .  CH-CH .  CHiit^ 


CH 

J      il  CH 
N 


CH  CH 


CH  CH 

MapEiUia 


CH, 

\ 
,CH  CU 


CH. 


KH 


CH 

\ 

CU 

f 

CH, 
N 


ab  ancfa  von  Acroletnanilin  erbalten: 


cn 


CH 


+  0  =  H,0  + 


CH 
I 

CH. 


U.  Synthesen  mittels  der  Aniline. 
a)  KCnigB^)  erhielt  Cbioolln,  aU  er  den 

Dampf  von  Allylanilin  filier  erhitztes  Bleioxyd 
leitete!  ferner  durch  trockcue  Destillation  von 
AeroleTnanilfn.  Beide  Bildungsweisen  lassen 
aicb  iu  folgender  Weise  crkliinn: 

Wie  aus  Phenylbotyleo  durch  Oxydation 
Napbtaiiu  entsteht: 

CH  CH,  CH  CH 

/       \  /  \ 

HC     CH  CH,  IIC     C  CH 

I      II      I    +0,=2H,0+  !      II  I 
HC     C     CH      '  HO     C  CH 


AaM.jlaunta. 

bj  Skranp  pclansrte  zam  Chinoün,  bczw.  zu 
Homologen  desselben  durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Glyeerln,  Nltrabeowl  und  Sebwerelstai«'}. 
Sohon  \oriicin  liatto  Graebe  nach  der  fflcirhc« 
Methode  das  Alizarinblau,  d.  b.  ein  Derivat 
des  AntbrnbinoUn«,  erbalten. 

Die  Skraup'schc  Rcaktiou  verlauft  derart, 
dafs  sich  zanAcbst  aus  dorn  Glycerin  unter  dem 
deshydratierenden  Elnflttli  der  SchwAfdaliiTe 
Acrolelu  bildet: 

CU, .  OH  CH, 

CH  .0H^3H,0  =  CH 

I  I 

CHj .  OH  rno. 

verbindet  sich  dann  weiter  mit  dem 

Auiliu  zu  Chinolin,   wobei  das  vorhandene 

Nitrobenxol  den  zu  KoDdenaaUoii  notigea 

Sauerstoff  liefert: 

/\ 
^  ^CH 


C.NH, 


HHC, 

-f-O-J-  XH-»  211,0  + 

OHC^ 


AnUln 


r 


CH 


I 


CH 

I 

CH 


<!0  m  hon  allt^  (!ii-j(Miitr(  n  Verbindungen,  welche 
drei  Kobicnstoffatome  au  das  btickstoffatom 
des  Anilins  augelagert  entbalten,  bei  der 
O.wiiiiiidii  u-Chiuolin.  Deuiuach  mufs  man 
a-Cbinoliu  sowohl  durch  Oxydation  von  AUyi- 
»nilioi 


CUaoUa. 

j     Nach  derselben  Realitioo  erhllt  man  mit 

!  den  snbstituiorten  Anilinen,  wie  Orthouitro* 
!  anilin,  substituierte  Cbinoline:  iu  diesem  Falle 
'  demnai  h  OrtboDilrocbiuoliu ;  wübreud  man 
jl  durch  Vorwcudung  der  liomolugou  des  Acroleln» 
'  zu  den  Homologen  <h'S  ("hiuolins  gelaugt.  Ans 
Crotonaldt-lod  crball  mau  derart  a-CUiualdia. 

In  dersclbeu  Weise  IcondensiereD  sieb  Auilin 
und  Par.Llil(  liyd  bei  Gegenwart  von  Nitrobcnzol 
uud  i?aksaure  zu  a-Chinaldiu,  und  ebenso  vcr^ 
|l  hAU  Sich  Aldo]. 

Die  Anwondltarkcit  der  Methode  von  Skranp 
ist  jedoch  au  die  Bedingung  geknQpit,  dals 
daa  zur  NH^-Gnippe  in  Ortlio>8tdlnng  be- 
I  findlicbe  KoUeustolbtom  de«  Anilins  frei  ist} 


*)  B.  &  IS  um),  8.  453  ondMoo.  leient.  (Hj,  II 


*)  Uonatab.  f.  Cbem.  »  (1861),  139. 
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d.  h.  dafs  demselbeu  nur  ein  Washorätoffatom, 

Dicht  aber  >i;i  AlkoliolraJikal  ancciiigert  ist; 
denn  walireuü  z.  ß.  U  rtbo-  Toluidin: 


I 

C.GH, 

D-MrthvlchinoUn  Uefert,  wird  ans  Uote.- 

X  y  1  i  d  i  a : 


C.CH, 

kein  Cbinolinderivat  erhalten. 

Die  Metbode  von  Skraup  z&hJt  zu  den 
ReektloiieB  von  sUfemelnster  Aewendbarkelt. 

Sämtliche  aromatischen  Amidodcrivato  — 
Kapbtjlamine,  Amidoantbraccno  u.  a.  m.  — 
lassen  sieb  naeb  denelbea  in  die  entoprecbenden 
Cbinnlino  —  N:i|ihtorliinoUne,  Antbracbinoline 
a.  5.  w.  —  Überführen. 

iHeae  BealctioneD  verlanfen  jedocb  Ineofern 
nicht  ganz  gleichartig,  al>  mit  stei?eudeni 
Holekoiargewicht  des  resnlücrcndeu  Cbiuoliiu 
eine  eatopreebend  geringere  Atnbenle  endelt 
wird  (Skraup),  Dies  gilt  bosondcrs  für  dio 
NitrochinoUne,  bei  deueu  nach  dem  unsprOog- 
lieben  Sltranp  «eben  Terfabren  stets  ein  fftOfiierer 
Anteil  der  vcrwcudctt  u  Inprtdit  ii/.U'ii  (hifL-h 
Verharzung  far  die  lieaktion  verloren  gebt. 
Diese  anf  die  oxydierende  Wirkung  der  ver- 
wendeten Nitroverbindungen  ( Nitrobenzol , 
Nitrotolaoletc.)  zurttckraftlhrende  Vermiaderung 
der  Antibente  Iftfst  sieb  verbnten,  wenn  man, 
wie  dies  iieiierdiug^  Knuej>pel')  nacli^jewieson 
bat,au  Stelle  dieser  ein  auorgauiflcbesOxjdaiioDs- 
nittel,  nnd  zwar  Arseuiftnre,  becw.  Metaarsen- 

Bfinrc  oder  Arsenperitowd  \  erwendet. 

£iue  weitere  wichtige  und  für  die  Synthese 
der  bomologon  Ghlnoline  ((%lnaldine),  bezw. 
anderer  Cbiuolinderivate  allgemein  gflltigo 
Biidnngsweise  ist  von  Doebner  nnd  Miller'-*) 
an^efiroden  worden.  Dieselbe  Iwmbt  anf  der 
Kondensation  der  Anilino  mit  Paraldohyd  in 
Gegenwart  von  Salzsfturc  oder  SchwefeUfture. 
An  St<'lle  von  Paraldehyd  kann  dabei  auch 
einfach  Aldehyd  verwendet  worden.  Ersetzt 
man  den  letzteren  durch  einen  anderen  Aldehyd, 
M  erlitlt  man  die  entsprechenden  Homologen 
des  Chinaldins,   Bei  dieaer,  der  Sl^Tanp*scben 


analogen  Reaktion  entsteht  ebenfalls  zunächst 

ein  AfTokin,  welches  sieb  dann  mit  dem  Anilin 
zu  dem  betrefTendon  Chinaldiu  koadousiert: 

1.  3  CH,  .  CUO     H,0  +  CHO.CH=CH.CH,, 

«iftOMdMr«  " 

CU|0  .  CH 

2.  (^Hj.Nil^l+CB.CHa  =  H,0  +  H,  + 


/CH=CH 

I 

"^X  -C.CH- 


Chiiuiljtn. 

Eine  andere,  von  Knorr  aufgefundene,  aU- 
gemeiit  gftltig«  Kldungsweise  der  Chlnolio- 

derivtitc  br-niht  nnf  der  Kondrnsatiou  der 
primären  aromatiBcbeu  Amine  mit  Keionsäure- 
eetem.^ 

Der  dabei  zuiutibst  putslchende  Kottslnre- 
ester  spaltet  sich  beim  liebaudela  mit  Wasser 
im  Druckrohr  In  Alkohol  nnd  freie  Stare; 
diese  letztere  verliert  dann  weiter  unter  dem 
KiuAals  von  Koudeasationsmitteln  Wasser,  in- 
dem de  dabei  in  ein  Cbinolinderivat  ttborgebt. 

RUpbeirnor  erbiidt  Cbiii()Iinderi\ate  —  Tri- 
chlorcbinoliue  —  aus  den  malonsaueren  Salzen 
von  AniUnen,  bezw.  ans  MalonanllidoeXnren 
durch  Behandeln  mit  riiuspb'irpontacblorid.*) 

'6.  Durch  Überführung  von  ludoU 
derivaten  in  Chinolinderivate.  Die 
Indole  gehen  in  ChinoIinbaiitMi  über,  wenn 
man  in  ihren  Kern  ein  Koblcostolfatom  ein- 
fOhit,  indem  man  sie  mit  Methyljodid  im 
Dnukreibr  erhitzt.  Pio  resultierenden  Basen 
sind  Dihydrochiuoline.  Diese  allge- 
mein gfUtige  Reaktion  verUnft  in  zwei  Pbaaen 
nndawar  im  Sinne  aaebatebeuderGldcknngen:*) 

CH 

I.    C-U4<r       >C  .  CH,  -f  C1I,J  =- 

u.   c,ii/       1  +C11,J=- 

U,H,<         \      +  HJ. 
^N;Cn,)-CIIa 
MMithrMIlySiMUMlta. 


')  B.  B,  29  fl8%),  S.  703. 

»)  B.  B.  14  (1881),  S.  2812;  16  (1882),  S.  3075; 

lö  (  ISS,)),  S.  241;  i. 
•J  B.  B.  17  (1884),  8.  540. 


♦)  B.  B.  17  (1884i,  8.  2.'?6  u.  736. 

»)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  Pharm.  242  (1887). 
S.  34.-*;  Fischer  und  Steche.  B.  B.  20  (1887), 
8.  2199;  Ball.  Soa  Chim.  [2]  48  (1887),  8.  310, 
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Diosc  Reaktion  hat  Äliulicliktit  mit  der  von 
Ciamician  aiifcofiinflontni  t'lifrtnlininp  (icr 
Pyrrolu  in  Fyridiobasen.  üeiile  lieaktioDOii 
nnterscbetden  sich  Jedoch  iosoferu,  als  beim 
Pyrrol  das  non  cintrotendo  Koblenstoffatom 
die  Met a -Stellung  eiuuimmt,  wfthrend  es  b«i 
den  Indolderivaten  in  die  Ortbo- Stellvag 
tritt.  Aiif^rrdrin  lief*^rTi  die  Pyrrtilo  hierbei 
Pyridiubascu,  die  ludolo  biugegcu  nach  der 
Fiacher'scbeu  Reaktion  DihjrdrocbiDotine. 

Bald  nach  den  Kischer  schen  Tut«  rsinhiniRr  n 
wurde  die  Metbyljodidreaktiou  dann  vou 
Ciamician  und  deesen  Hitarbeitern  nach  auf 
Pyrrol  und  rtessou  Derivate  ausgedehnt.  Es 
ergab  sieb,  dab  aucb  in  diesem  Falle  das 
Kfdilenatoffatom  In  die  Ortbo-Stennnipr  ein- 
tritt, indem  Dihydropyridine  enlätt  lu  n. 

In  der  gleichen  Weise,  wie  Mctliyijodid, 
wirltt  nach  K.  Fischer  auch  Äthyljodid  auf 
die  Indole  ein. 

Pie  \on  Ciainiciaii  und  Silber  zur  t'rn- 
waiidluug  der  I'\rri'U'  in  I'n  liJinbasen  bi  i'olgte 
Methode  wuide  (liinii  —  \()n  Mu^nanini  — 
ebenfalls  zur  Überführuiiu'  (\rv  ludoleinCbinolin- 
basen  benutzt :  aus  Methyiketol,  Chloroform, 
nnd  Natriumalkobotat  erhielt  er  CbiOTChinaidin 
and  aus  Skalol  ("hlnr!o]>idin.') 

Interessant  ist  die  Bilduug  vou  ;'-Oxy- 
chinaldiir  (/-Oxy-a-Metbjrlehinolin)  ans  sorg^ 
fnltitr  petro.  ki;eriiii  rhcnylaniidoerotonsäure- 
ester  durch  einfaches  Erhitzen  auf  5440":') 

H(      C  C.CH^ 

I    I    i  »C.H.0114- 

RC     GH  CH  •  •  ' 

eil  CO.OC.Hj 
CH  N 

HC     C  C.CH, 

I  II. 

HC   c  I  CH 

IH   (  .OH. 

lu  gleicherweise  lassen  sich  auch  aus  anderen 
Pheuytatnidocrotousäurederivatcu  Cbiualdinc 
darvteUen.') 

StellDDgder  substitaierenden  Gruppen. 

—  Die  Stellung  der  als  Kr»at/:  von  NV.is-cr- 
stoffafomrn  in  das  niiiioliniiiolikul  fintrelendcu 
Gruppen  ergicbi  »ich  vor  allem  aus  der  üilduugs- 


«)  B.  B.  22  nm),  S.  2614. 

•}  Ckmnd  n.  Umpaeh,  B.  fi.  flO  (1887),  &  944.  1 


weise  und  aus  den  Oxydationsprodnktcn.  Znr 

Frlftntorntic:  dicno  folgondes  Beispiel:  Wie 
gezeigt,  entsteht  ti-As  ii-MtitbylchiuoUu: 


l    n.  I 

I  I 


\ 


\/\/ 

C.CH,  N 

nadi  der  Reaktion  von  Skraup  ans  Ortho- 
Tolnidin  nnd  AcroIoVu ;  das  Cbinaldin  t 


I      I  C.CH, 
N 

bingegeu  aus  Anilin  nnrl  Crotonaldehyd.  Die 
verschiedene  Stellung  düs  Methyls  in  diesen 
beiden  isomeren  Hasen  ergiebt  aich  nun  aus 
(Irr  Natur  der  an*;  ilmen  entstehpiidon  Oxy- 
dationsprodukte,  indem  aus  ii-Methylcbinolin 
hei  der  Oxydation  PyridindiearhonaAnre: 

C 

HO . OC . C  C 

I  Py  I 

uo.oc.c  c, 

N 

am  (^rinaldin  hingegen  Pyridintriearhonaftare : 

C 

HO.OC.C  C 
I  fi  I 
UO.OC.C  C.COOH 

\  / 


N 


erhalten  wird. 


Molekulare  üinlagerungen.  —  Wie  in 
anderen  Gruppen,  so  kommen  aneh  bei  den 
Chiiiolinlias(Mi  iiinlokularc  UmlaReningen  vor. 
iadem  die  dem  Stickstoff  angelagerteu  Kcste 
C  an  dnea  der  Kohlenstoffatome  «andern  können. 
So  eihldt  Reher  anj  a-lthyldiin<dii^odid: 

H  H 


I 


H 


*)  Dieselben,  Ibid.  gl  S.  1C49. 
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dordi  xweistandig»«  Erbitieii  Mf  aBO-^aSO** 
o-  und  f>lthjrlcliinoliK : 


H 


H 


n 


H 


H 


H 


N 


H 


1 


II 


H 


Y 


DiMe  Reaktion  liefert  znglcii-b  eine  Be« 
stätigung  der  n  iis  bei  di  n  Pyridiubasen  er- 
Wiihoteo  Tbatsacho,  duf»  das  Alkoholradikal 
bei  derartigen  Umwandlungen  stets  in  die  a- 
und  y-StelliiDp  zum  Stickstoff,  nio  hingegen 
in  die  ,^-Stclluiig  tritt  (s.  P  y  v  i  d  i  n  1.  n  s  e  a). 

AllfemeineEigenschaltenderihinolin* 
bnen.  —  Die  Cbinolbbasen  «lud  in  Wsner 

schwer,  in  .Mkiilutl  nml  Atlicr  hiiitjeiien  li-icht 
lösliche  FlQssigkcitcn  von  eigentümlich  durch- 
dringendom  Oorocb.  Es  rind  bfnULndige  und 
selbst  mgiii  litarke  chomist  ljt'  Kiuflflsse  wider- 
standsfähige Baaeu:  &o  wird  Cbiuoliu  dordi 
Salpetenaure«  wie  dnrcb  Chronniare  nur 
si  Viwit  rif;  aufgegriffen.  Von  K.'iliniiipcrmanganat 
wird  CS  dagegen  unter  Zerstüruug  des  Benzol- 
kenisza  o-,^- Pyridincarbonainre  (Chtnoltn- 
a&ure)  oxydiert. 

Gegen  Chlor jod  —  d.  b.  gegen  eine  Mischung 
ans  JodkaUntn,  Katrinmaitrit  und  Sahaänre 
—  zeigen  die  Cbiuoliu-  und  Pyi  idinbaaen  elu 
analogea  Verhalten,  iudcm  sie  damit : 

1.  ein  CWorjod-Chinolin-,  bczw.  -Pyridin» 
chlorbydrat ; 

2.  freies  l'blorjod-Cbiuoliu ;  und 

3.  ein  gechlortes  Cblorjodcliiuolin-,  l»ozw. 
Pyridinclüorbydrat  liefern.') 

Die  nietbylierleu  Cbinolino  reagieren  nüt 
den  Aldehyden   in  Gegenwart  von  Chlor/iitk. 
Die  resultierenden  Produkte  sind  Verbindungen 
Cbinolinkenis  mit  einem  aromaüscben 

Ki'iu. 

So  verbindet  sich  /  -  M  e  t  b  y  i  c  b  i  n  o  I  i  n 
odcrl.epidin  mit  Ut  n/aldehyd zu  Henzyliden- 
1 0  p  i  d  i  n,  und  dieses  gicbt  bei  der  Uudukliou 
mit  JodwaaaerBtoff  und  Pbeephor  Benzjrl* 
lepidi  n : 

CH-CU.C.U,  CII,- CHj.C.U^ 


ii 


\/\/ 


Das  glfllcbe  Verhalten  xdgea  die  Oiybea«- 

aldehyde. 

Durch  Kaliuudicbromat  und  Schwefels&uro 
werden  aor  die  in  den  Chinolinderivaten  tot- 

handrnen  aliphatischen  Seiteolcetten  zuCarboxyl- 
gruppcn  oxydiert}  der  Kern  eelbst  erleidet 
keine  Spaltang.   Kalitunpemangaaat  hingegen 

zerstftrt,  je  nach  den  Umst^inden,  entweder  den 
Bouzolkcru  oder  aber  den  Pyridinkern.  Für 
die  Oxydation  mit  Chromsftureftemiach  baben  rieb 
aus  der  Erfabrtintc  fi)li,'ei>de  Ref^dii  ertri  beii 

1.  Sind  zwei  dem  Pyridinkern  angelagerte 
Seitenketten  vorbanden,  so  wird  zuerst  die 
I^-Stellujig  und  dann  erst  die  (/-Stellung  oxydiert. 

d.  Befindet  sich  von  zwei  vorbandenen 
Seitenketten  die  eine  im  Benzolkem,  die  andere 
im  Pyridinkern,  so  ist  die  dem  Pyridinkern 
angelagerte  immer  widerstandsfibiger,  als  die 
an  den  Benzolkern  gebundene. 

3.  Sind  beide  Seitonketton  dem  Pyridin- 
kern angelagert,  aber  von  verscbiodoner  Länge, 
80  ist  die  längere  immer  am  leicbtesteo 
oxydierbar. 

4.  Sinti  dem  Denzolkern  Methylgmppen  an- 
gelagert, so  zeigt  die  in  Ortho-Stellung  be- 
findliche die  grrtfste  He>i;indi||keit ;  dann  folgt 
die  der  Mi  t.i-.  hier-mf  die  der  Para-  und 
endlich  diejenige  der  Aßa-Slelluuj;.  Die  Oxy- 
dation beginnt  demgeniäfs  am  letztgenannten 
Orte  und  schreitet  alim&lig  bis  zur  Ortho» 
Stellung  vor. 

Die  von  W.  v.  Miller^')  in  dieser  Ricbtnng 
ansg«'fiilirti'  PnifuiiL'  der  mit  Kiiliuin]>crmanganat 
entstehenden  <.)xydiitions|irodiikte  hat  ergeben, 
dafo  dieselben  versebleden  sind,  je  nacbdem 
man  in  alkalischer  oder  snnrrer  Lösung  arbeitel. 
Die  belreffeudo  l'ublikation  entbaU  aufserdeiu 
eine  Zusammeastellnng  zahlreicher,  b«reits  von 
andi  rifSeite  beobachteter  und  auf  dtpOxydation 
der  l  binoliuderivate  bezfiglicber  Thalsacheu. 

Oxydiert  man  er-PhenylebinoUn,  so  tritt 
RingS]irenL,'uiiir  do";  TVridinkerns  ein  und  man 
crbiUt  Beuzoylantbrauiläuure  :*) 

XOüIi 
C,H,< 

xn.co.c,!!^. 

Oecli-^ner  de  Coninck'*)  f;if-i  das  Vi  rb.ihon 
der  Cbinolinbasen  lolgendennulaen  2u»ammen: 

t.  In  Berahmng  mit  roetalliscbem  Katriom 
polymerisieren  sich  die  ChinoliobMOn  ZU 
Dichiaolincn  und  Dicbinolylon. 

2.  Ihre  Cbloroplatinat«  nind  beetftndigeSabe, 


Dittinnr,  B.  B.  IN  (I,>^s5),  S.  I6I:>. 
«j  V.  Miller,  B.  B.  IV  (1(*Ö6),  S.  l«(l890j, 
8.  22r)2;  24  (1891),  S.  19<K). 
•)  B.  B.  S4  (1891),  S.  1900. 


♦)  V.  Miller,  B.  B.  19  (1!*H»>),  S.  Hütt. 
|i        NoBTelle«  recbrrobes  tor  lei  l>aaes  pyridiqaea 
I  ei  de  la  steie  qninoMiqnia. 

u 
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welche  nur  schwer  und  unter  ganz  besonderen 
Ikdiugungea  verändert  werden.  Sie  uoter- 
liegen  daher  auch  liciDpr  Zenetzong  fm  Sinne 
der  Reaktion  von  Anirrvon. 

Auch  die  Cbloraurato  sind  beständig.'; 

8.  Die  Cbtnolinbasen  verbinden  sieb  direkt 
mit  den  .^Ikyljrnlidfn,  ni  Alkylamnioiiinm- 
jodidcn,  welche  durch  Kaliuinbydroxyd  unter 
Bildung  von  Farbstoffen  zersetzt  werden ;  ca 
l)Il<leii  sich  hierbei  keine  Dihydrobasen,  Bonderu 
taubere  Homologe,  wie  z.  B.  (nach  Skratip}: 

Ü,H,y.CH^J  +  KOU  =  C.oHjN  +  KJ  +  H,0. 

CUMlIaaMtlirliadid  IiVfUim 

4.  Sie  addieren  direkt  Wassentoff. 

5.  In  der  Kiiltc  scheinen  sie  sich  tltcbt  mit 
Schirefelkohlcnatoff  za  verbinden. 

6.  Penebtigkeit  wiikt  auf  aie  wie  auf  die 
Pyridinbaseu  ein. 

7.  An  der  Lufi  ziehen  die  Chiuolinbasen 
weder  Kublcu»äuro  noch  Wasser  an,  oxydieren 
•ich  aber  ttotw  Bnafifftrbmig. 

Darstellung  des  Chinoling.  —  Zur  Dar- 
stellung dos  rhiiiulins  eignet  sich  am  besten 
eine  der  beiden  folgenden,  in  der  Ausbeute 
glcichwcrtiuen  Methoden. 

1.  Aus  t'inchoniii.  imlom  m.in  1  Teil 
Cinchonin  mit  3-4  Teilen  Kuliumhydroxyd 
und  0,25—1  Teil  Wasser  der  Destillation 
onterwirft.  Das  De>itillat  wird  mit  Salnfturc 
neutralisiert,  filtriiTt  und  zur  Ycrjagung  mit- 
gtbildi'iur  .N<'1)(  iiiiriidukti'  auv  Trockene  ver- 
daniiift.  Aus  dem  Kückstaml  setzt  man  das 
C'hinolin  mit  Kalinnihydroxyil  in  Freiheit, 
trocknet  es  über  Chlorcnlcium  und  reinigt  es 
durch  fraktionierte  DeatillaÜon. 

2.  Nach  dtm  von  Shnviip  anfgefuudenen 
synthetischen  Verfahren,  welches,  da  es 
mit  gr06ler  Einfachheit  der  Operationen  eine 
gute  Ausbeute  vrrrinigt,  in  erster  liinio  fUr 
die  lecbuiscbe  Gewinnung  der  Base  in  Frage 
kommt  (vergi.  bierzn  auch  8.  SIT). 

Das  /m  r?t  von  Skraup  mitgefciltf^.  später 
durch,  wenn  auch  uubcdcuieude,  Modifikaiiuueu 
noch  verbeaserte  Verfohren  beatebt  darin,  ein 
Gemisch  \on  Anilin  und  Nitrobenzol  mit 
Glyceriu  und  behwefeU&ure  zu  erhitzen,  und 
zwar  in  aaebstehendeii  MengenverhidtniBsen  t 
Reines  Mtrobenzol  240,0  g 

n      AuiUu  3äO,U  „ 

„     and  konz.  Glycerin     I900y0  „ 
kouz.  Schwefelsaure  («JO"  B^)  lOß^O  „. 
Mau  erbtUt  dabei  anaäberud  70  Prez.  der 
verwendeten  Kitrobenzol-Aniliomlacbang  an 


Chinolin.  Es  empfiehlt  sich  —  nach  ciaor 
auch  der  uach6tebeodeu  Darstellung  des  Ver- 
fahren» zn  Grunde  liegenden  Mitteilung  von 

Hourcart*)  —  oln^'c  IngrediiMizicn  nicht  ohne 
weiteres  zu  miscboo  uud  zu  criiitzou,  da  iu 
diesem  Falle  die  Rf«ktion  zn  stflrmisch  Ter- 
Iclnft,  soiiiiern  die  Mischung  aus  Nitrobcn/ol, 
AuiUu  und  tilycerin  zunächst  nur  mit  '/g  der 
SchwefeUänre  (:=  3:u,0  g)  zu  mischen  nnd 
dieses  Gemisch  in  rinrin  mit  Kili  kflufskOlüer, 
Tbermometer  und  Tropftrichter  versebenen 
Rnndkolben  von  3-4  Liter  Inhalt  im  Sand- 
bade /n  (rhitzen.  Das  gebildete  Auilinsultat 
scbmikt  und  die  ganze  Masse  wird  fldssig. 
Sobald  die  Reaktion  —  gegen  IQO*  —  be- 
ginnt, vermindert  man  die  Flamme  auf  eine 
znr  Uaterbaltang  der  Temperatur  genftgende 
Hähe  und  IftCst  nun  den  Rest  der  Sehwefel* 
säure  (6h6,0  g)  tropi'enweisc  zntlicüi'ii.  Die 
Temperatur  mufs  derart  geregelt  werden,  dafs 
einesteils  sich  immer  Was^tr  im  Kühler  ver- 
dichtet, wftbreud  die  Flnssigkeit  siedet,  und 
anderenteils  darf  der  Raum  über  der  Flflssig- 
keit  nie  durchsiihtig  werden,  d.  h.  der  Kund- 
kolben mufs  stets  \on  einem  aus  Wasserdampf 
und  Nitrobenzol  gcbildeteu  Nebel  erfüllt  sein. 
Derselbe  verschwindet  bei  zu  heftiger  Reaktion, 
indem  der  grüfste  Teil  der  Dämpfe  sich  erst 
im  Kühler  verdii  litrt.  Mun  Ifinft  dann  Gc- 
taitr,  dafs  die  durl  Ivundcnsierte  rinssigkeit 
mit  Heftigkeit  herausgeschleudert  \\ir(i,  was 
il.uiii  wcitcriiin  eine  Vcrkohlung  des  I'roduktes 
liiircb  die  zu  kyu/  iiiricrl  gewordene  Schwefel- 
säure ZOT  Folge  bat.  Dieser  Kveotnalitfti 
beugt  man  vor,  indem  man  die  Rammo  ent- 
fernt, sobald  der  Nebel  abuinimt  uud  gleich- 
zeitig den  Säure/.uflufs  momentan  unterbricht. 

Das  in  die  Flüssigkeit  eintauchende  Thermo- 
meter zeigt  zu  Heginn  der  Reaktion  100".  Bei 
gut  geleiteter  Operation  behalt  die  Flüssigkeit 
diese  Temperatur  bis  7u  Fndn  hei. 

Bei  niedrigeren  Temperaturgraden  (indot  keine, 
bei  hOhereo  eine  an  heftige  Beaktioii  statt, 
wninit  bridn^fnlh  natürlich  Olue  VOTTiogerte 
Ausbeute  xerbuuden  ist. 

Ist  nach  l'/«— ^  Stunden  alle  Sfture  zuge- 
geben, ?n  entfernt  man  die  Flamme  und  wartet 
das  Ende  der  Reaktion  ab.  Nach  dem  Ver- 
kahlen der  Fittssigkeit  unterwirft  man  dieselbe 
-^tir  Kntfeniung  un\en1nflrrt!'u  Nltrobrn^^ols 
der  Destillation  im  Danipfstrom,  indem  man 
den  Kolben  wieder  im  Sandbade  erhitzt  nnd 
die  Dämpfe  dur<b  einen  Liebig'schen  Kühler 
verdichtet.  Sobald  alles  unveränderte  Nitro- 
benzol (10—35,0  g)  Qbergcgaugcu  ist,  erscheint 


*)  Ibid.  S.  20,  30,  32. 


*)  Konit.  aeienttr.  (J),  11  {imi),  8.  m 
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das  Destillat  \<illkoiiirneu  klar.  Man  läfst 
erkalten  and  giefst  den  Inhalt  des  Kolbcas 
lugwm  in  Ammoniak,  welches  verlier  »  aar 
Verhütung  ttbermftfsiger  Wärmcentwickelung 
—  mit  */s  WaMer  verdAnat  wurde.  Das 
ChiDoUn  sebeidet  sieh  dabei  an  der  Oberfläche  ab. 
Die  daronterstobendo  Flüssigkeit  mnfs  iiocb 
warm  —  um  das  Aaskryatallisieren  des 
Aromoniornsnlfates  zn  Terbateii  —  abgezogen 
werden.  Nach  Zugabo  einer  hinreichenden 
Monge  Wasser  SMomelt  sich  das  zarQckgo- 
bliebene  ChinoUn  am  Boden  des  Geftfses  und 
wird  mehrmals  in  derselben  Weise  gcwaachen. 
Roi  gut  geleiteter  Operation  besitzt  es  eine 
bcil-katfeobraune  Farbe  und  bleibt  auch  in 
der  Kftlte  flasaig.  Kdoeafalls  darf  es  sehwan 
gefärbt  spin. 

Die  ab^^elroimlc  Base  wird  aus  tiuer  Ku|>fL'i- 
retorle  rektifiziert.  Anfangs,  d.  Ii.  solanj.'L>  lun  h 
Wasser  mit  dt-ni  Chiuolin  flbergeht,  verbindet 
man  die  Ki-tortu  luit  i>iuem  Liebig'schcn  Kühler, 
den  man,  sobald  das  TlH  rnunnetcr  steigt  und 
reiuP5  Chinolin  Qbcrgcht,  durch  ein  einfaches 
Kondeusationsrohr  (Luflkflblor)  ersetzt.  Glas- 
geflfse  sind  hierbei,  dm  sie  leicht  springen, 
thuulichst  zu  vermeiden.  Das  übergchnido 
Chinolia  ist  fast  farblos  und  siedet  zwischen 
SlO— 237>.  Die  Anabevte  betrflgt  bei  Bin- 
baltuug  obiger  Verhältnisse  nnpefrthr  500,0  rr. 

Zar  Reinigung  führt  mau  das  ChinoUn  nach 
Boarcart  am  geeigeetsten  in  «IkiAoUadier 
Lösung  in  sein  in  fnrhlosen  Prismen  krjrstal- 
Usierendes  saueres  Snlfat  über. 

Man  wilaeht  dasselbe  so  lange  mit  Alkohol, 
Iis  lit'sor  farblos  abläuft,  wobei  allerdings 
Verluste  unvermeidlich  sind,  und  zersetzt  ee 
hleraaf  smr  Wiedetgewinnnng  der  freien  nnd 
reinon  I'ase  mit  Natroulaiisf. 

Nach  einer,  Boarcart  durch  Graebe  zu- 
gegangenen Hitteiinog,  wird  die  Reinigung 
des  Cbinolins  auch  dadurch  erreicht,  dar-<  man 
dasselbe  einige  Tage  unter  öfterem  Umsehatteln 
mit  einer  konzentrierten  LSrang  von  Natrinm- 
itisuliit  in  Hcrührung  läfst.  Man  erhält  eine 
knstalliaierte  Verbindong,  welche  durch  £r- 
wlrmen  zersetzt  wird. 

Nach  Bourcart  enthält  das  mit  Wasserdanipf 
destillierte  oder  aus  seinen  Salzen  in  wässeriger 
Lösung  durch  Alkalien  in  Freiheit  gesetzte  i 
Chiuolin  ungc^ihr  6  Proz.  Waisscr,  von  dem 
es  durch  Erhitzen  Uber  100"  befreit  werden  j 
kann.  ' 

Eigeasehaften  des  Chinolin^.  —  Das  | 
Chinolin  ist  eise  fitrbloae,  ölJge^  stark  lieht*  jj 


hniheudo  und  an  der  Luft  sich  bräunende 
Flüssigkeit  von  brennendem  und  bitterem  Ge- 
schmack and  eigentamlichcm  Geruch. 
K>  siedet: 

unter  760  mm  B.  bei  aSS",*«  (Skraup) 
„  780  „   „   „  a40'»,4-211"  (kretwhy)») 
„   747  „  „   „  m\l  ^Skraup) 
„  735,5  „  „   „  231  »,5  (Spaltehoht). 
Sein  spezifisches  Gewicht  betrJlgt: 
bei    0»  1,1081 
„   20"  1,0947 
n  50"  1,0699,  bczw.  nach 
Spalteholz:  ],0B4. 
Srinr  Dampfdichte  bei  260"  wurde  /u  4,35 
(berechnet :  4,47,  Kretschj)  gefunden.  In  einer 
KlltemiBchnag  aas  fester  Kofalensäure  und 
Athor  erstarrt  os.    Es  ist  sehr  hygroskopisc  h 
und  verbindet  sich  hei  längerem  öteheu  unter 
Wasser  mit  dieaem  so  dem  Hydrat: 

C,lI,N.l»/jHjO 

(Iloogewerff  und  vmn  Dorp).    Das  Chinolin 

reagiert  alka!i<rh  nnd  verbindet  sich  mit 
1  der  bäureu  zu  krystallisierbareu,  leicht 
löslichen  Sahen. 

In  Wasser  ist  Chinnün  nur  wpiiiü;,  iu  Alkohol, 
Äther,  den  fetten  und  Hachtigou  Ulen  hin- 
gegen in  jedem  Verhftltnia  laslicb.  Mitraaebender 
Schwcfehsurp  liefert  m  zwei  isomere  Chinolin* 
salfosiluren :  CgU,N,SO,H. 

Dareb  dn  Gemisch  von  Sebwefelaanre  nnd 
raui  hrndpr  Salpetersäure  wird  es  in  Nitro- 
chiuoliu:  0,H,(NO,)N  übergefahrt.  Mit 
AmyUodid  liefert  ea  die  Terbindong : 

CyH,N.CgH||Jt 

welche  durch  Kaliumhydroxyd  iu  den  prlehtig 
blaueu,  C  y  a  n  i  u  oder  Jude  y  a  n  i  n  genannten 
Farbstoff:  C„ II, jNjJ  verwandelt  wird,  teuere 
Untersuchungen  haben  jedoch  dnigethan,  dnfs 
mit  absolut  reinem,  wie  auch  syuthetischeiB 
Chinolin  kein  Cyaniu  erhalten  wird.*) 

Gegen  OxydaUensmittel  Ist  Chinolin  sehr 
■widerstandsffthtc:.  Mit  Kaliumpermanganat 
liefert  es  nur  geringe  Mengen  CbiuoliosAure 
oder  Pyridin-ortbo-dlearbonslore : 

C^H^NtCOOH),. 

Schwefelkohlenstoff  ist  selbst  bei  200"  ohne 
Einwirkung  auf  Chinolin.  Bei  erschöpfi'nd^r 
Cblorieruug  liefert  es  i'erchlorbeuzol  uud 
Perchloräthan.») 

Mit  Chloral  vfroinigen  sich  das  Chinolin, 
wie  auch  diis  i'ara-ToluchinoUu zu  Additions- 
prodnkten.   Die  Hiacbwig  ans  ChinoUn  nnd 


>)  HonaUh.  f.  Ch.m  «  (18H1),  B.  80.  •)  flmitb  Q.  DsWs.  B.  B.  1«  (1883),  B.  a  343. 

*)  Ree.  des  Trnv.  cUm.  d.  P.  B.  im,  t.  IL  [, 
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QbencblUsigem  Chloral  gesteht  unter  Er- 
«irnuinf  zq  einer  balbfestcn  Mas.sc,  welche 
n«cb  Zugabe  von  Wasser  krystaliiuiM  h  »  r-tam. 
Dieses  Cbinoli  nchloral:  CgH.N  .  CCl  , .(  HO 
bildet  farblose,  ßlasglänzcnde  Prismen,  vu  lche 
in  Alkohol,  .\ther,  Hcnzol  und  Chlontform 
leicht,  in  Wasser  sohwtT  lie-lirb  sitid.  Das 
ähnlich  krjstaUisicrende  P u r a-T o  1  u c h i u o Ii u- 
chloral  eatbftlt- «in  Holekoi  Krystallwa^er. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formri: 

c„u„;cii,iN  .CCL, .  rno  -f  yi  .o. 

Beide  Molekularvorbinduuiztu  <:eifalk;ii  schou 
in  Berührung  mit  kncheudeni  Wasser,  wie 
auch  mit  Säuren  and  AUcaUea  io  ihre  Kom- 
ponenten.'} 

Cbinolinnalze.  —  Am  fingebeudstiu  unter- 
sucht sind  folgende,  aacb  im  HaDdel  erbfilt- 
liche  Chinolinfahe : 

Das  C  h  1  0  r  h  y  d  r  a  t :  CJLN  .  HCl  krystal- 
lisiert  nur  scliwierij;. 

Das  Tartrat:  (C^II^N)«  .  (CJI,0„\  bildet 
farbloso,  nadclfvrmige,  glänsiude  und  luft- 
bestlladigo  Krsratalle  von  bittermandellÜinUehem  | 
Gerüche.  Es  löst  sich  beim  Kr\v;irmen  leicht  ' 
in  Wasser  und  Alkohol  uud  gelaugte  vor  j 
Jabren  vorttbergebend  zn  aneneilicber  Ver-  I 
Wendung.^) 

Das  Öalicylat:  C,U,N.C,H.O,  büdet 
ein  weifte«,  iKiystallinisches,  in' Waaaer  wenig 

lösliches  Pulver.  1  Teil  verlangt  mehr  «Is  | 
lOü  Teile  Wasser  zur  Lösung.^) 

lofter  den  angefabrteu  Salzen  sind  nocb 
zahlreiche  andere,  besonders  Doppolsalze  des 
Cbinolitts  mit  SchwemietaUsaizen  beltannt,  so  j| 
die  Verbindnngen : 

(CjlLN.HCIVj  .ziita,,  t! 

C^H-N  .  SbCI^  u.  a.  m. 

Dieselben  siud  besonders  v*!u  11.  s-uliüf  und 
von  Williams  untersucht  werden.*)  Zahlreiche 
Chinolindoppclsal/.e  sind  femer  von  Borabacb') 
dargestellt  worden. 

Daa  CbloropUtinat: 

(G.H,N.HCl,PtCl, +aH,0 
bildet   einen    orauget^clben,   aus  verdünnter 
siedender  Salzsäure  iii  Nadeln  krystallisiiTenden  | 
Niederschlag  (Skraup,   Haeyer);  aus  Wasser  ij 
krystalli^irit  es  mit  1  TI.O.    V.<  löst  sicii  in 
WXl  Teilen  wanuem  und  in  Id^H)  Icilcu  Wasst^r 
von  11*  und  scbmib^  hei  32S^  ' 

Da«  r  h !  o  r  n  11  r  a  f  hildot  gelbe,  in  kaltem 
Wasser  wenig  lösliche  Nadeln. 


Das  Platinsu  I  f  0  cyan  at: 
CC,H,N^U,Pt(CNS), 
ist  waaaerfirei  du  niikrobrjrstalliniscbes  Pnlver 
von  dunkrk'.  Iber  Farbe.    Aus  Alkohol  erhält 
mau  es  iu  prismatischou,  rhombischen,  roteu 
Krystallen.     Kaliam  •  Platinsalfocyanat  lälli 
I  ChinolinlöBungea  noch  bei  einer  Verdllnnang 
j  von  1:60(X)  ^Guareschi-Miiioz/i  . 
!     Das  Jodid:  C,H.N.Jj  uiLall  mau  durch 
^  Zugabc  von  Jod  /u  einer  ChinoUttlAsong  in 
I  Si  hwefelkohlenstoff  "}    Es  bildet  irrflne,  mctall- 
I  glänzende  Nadeln,  die  bei  90"  schmeUcn. 
j     Das  Dichromat:  ^r,H,N),  .H^Cr,0,  ist 
I  ein   schöner,   für  Chinoliu  charakteristischer 
Niederschlag.     Aus  siedendem  Wasser  kry- 
stallisiert  dasselbe  in  glftnsenden,  bei  164  bis 
1»»7"  sohniel/r  uden  Nadeln.    Hri  ras.  hem  Er- 
hitzen explodiert  es.     l  Teil  des  Salzes  löst 
sich  bei  10*  5  in  'i74  Teiteo  Waaser  (Hoogewerff 
und  van  DorpV 

Das  Pik  rat  krystallisiert  aus  üeuzul  ia 
feinen,  gelben  Nadeln.*) 

Dir  im  X;irli<ti  hi  iiilt  ii  zusammenge^telltcu 
Koaktioneu  des  Cbinolius  siud  von 
J.  Donath')  untersucht  worden. 

In  der  Lösung  des  Cliiuolitichlorhydrates  er- 
zeugt Kalilauge  uiucu  miicbigen,  im  Übcr- 
achnfs  de«  Fttlinngsmittols  nur  schwer,  iu 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform  aber  leicht 
löslichen  Mederschlag. 

Hit  Natriumearbonat  entstellt  ein  woifser, 
im  tborsehnfs  d«B  Reagens  unlöslicher  Nieder^ 
schlag. 

Ebenso  bewirkt  .Viuinuüiuk  eiueu  woiiseu 
Kiederscblag,  welcher  aber  von  einem  Ober- 
schufs  des  FSlhiniismittels  wieder  gelöst  wird. 

Jodjodkalium  (7  Tie.  KJ  und  5  Tie. 
Jod  auf  100  Tie.  Wasser)  eneogt  einen  rot* 
Iirauiicn,  in  Sal/süure  unlöslicheu  Nirderschlag. 
l;«Tseibe  entsteht  noch  bei  eiucr  VcrdUunoog 
von  1  : 25,000. 

P  ?i '1  s  ji  h  0  m  0  lybd  än  säure  JO  Tie. 
Natriumphosphoniolybdat  iu  100  Xüi.  Wasser 
nndSalpeteranrebiszurstark  saueren  Reaktion) 
bewirkt  einen  gelblich-wcifscii,  ia  Aminouiak 
farblos  lösUcbou  Kiederscblag.  EmpfiudUch- 
keitsgreuse:  1:^,000. 

Mit  Pikri  n  s  i1  II  rc  1  ;  1(  0  Wasser  ent- 
steht ein  amor})hGr,  gelber,  iu  Kalilange  mit 
rötlicher  Farbe  töslicbcr  Niederschlag.  Km- 
ptindlichkeitsgreuze :  1  :  17,000. 

Quecksilberchlorid  (.5:100  Wasser) 


'  t  E  Banilxrpor  u.  Berle,  Ann.  Ghem.  Pharm. 

278  S.  ;iüt. 

I  r  s,.  B.  B.  14  a  2«Ü5. 

Und 

*\  EiM  i  I  I   <  hiin.;  Culni-Buohka,  Chemie  d«i 

Pyridin«,  .S, 


")  V.   H  28  (l^00),  S.  -i:!!. 

•)  CIh.is  uud  Iste).  B  B.  16  (I8ä-J),  S.  8m 

U<»kb<  liiiJirclt,  Mon»tsb.  f.  Cb^.  S  (16et21 
•)  B.  B.  14  (1061)  uDdZeitschr.  CanalytObi 
n  (1863). 
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eneagt       weiften,  flockigen,  f  n  Salnfiore  lös* 

liehen  Niederschlag.  Ans  vcrfintiiiti  n  r.ösunKcn 
erhält  man  Nädelchen.  £mpfindlicbkcit«greiize: 
1  :8000. 

Kali  II  m -Moreorijodid  bewirkt  einen 
polblich-weifscn,  nmorpben  Nicdcrschlfl'r:.  der 
sich  auf  Zusat2  von  Salzsäure  in  oiuo  kry- 
ctaUinHeke,  am  gdben  Nadeln  beatebeade 
Ifasse  verwandelt. 

Charaktoristiscbe  Reaktion  auf 
Chlnolin.    Empllndliefakeltsgrense  l:3S0O. 

Ferrocyankali  u  m  erzeugt  eine  rüt- 
iicbe  Färbung  und  auf  Zusatz  einer  Mineral- 
säurc  entsteht  ein  amorpher,  rOtlichcr  Niedcr- 

Mblag. 

In  konzeutrierten  Lösiintrcn  der  t'hiuolin- 
üaUe  eutütebeo  auf  Zusatz  von  Ferrocyan- 
kallvm  and  SaUsSnre  «ehttne  Kyy>talle. 

Tannin,  wie  hl isc> n c  h  lo  r  id  beirirkea 

in  Chinnlinsalzlösungen  liciDe  FfllliiM2en. 

Mit  kou/.entriertor  Salpetersäure  uud 
SekwefelsfluTe,  wie  aach  mit  aadereo  Oty- 
datiouHmittela   erbUt  man  keine  Farben« 

roaktionoD. 

Hager')  erfaiett  bei  der  PrQfang  der  Chiuolin- 
reaktionen  etwas  abweichende  Resultate:  nach 
Demselben  entsteht  mit  Pikrinsäure  ein 
blafsgelber,  mit  Tannin  ein  blafs-gelblicher 
and  mit  P  b  o  s  p  h  o  w  o  1  f  r  a  m  s  ä  u  r  o  ciu  gelb- 
lich-woifscr  Niederschlag,  während  G  o  I  d  • 
Chlorid  uud  Platincblorid  gelbe  Fal- 
hiiigeu  erzeugen.  KaUicbe  KnpCnrtOsang  ist 
ohne  Eittwirkong. 

OzjebiiioIlM. 

Die  Osycbinollne  sind  Snbstitntioaq)rodnkle 

des  Cbinolin^.  welche  an  Stelle  eines  oder 
mehrerer  W'asseratoffatome  die  entsprechende 
AntabI  Hydroxylgrnppen  entbalten. 

Sie  »Mil'-preeben  den  Pluuolen  und  0\y- 
pyridincQ  und  vereinigea  daher  aacb  tu  aicb  den 
Cbarakter  von  Ba«on  vnd  Pbenolen. 

Monooxyehinulia«.  —  Von  den  7  theo- 
retlscb  möglichen  MonGOxycbinoUaeu  kennt 

man  zur  Zeit 

Ist  daa  llydroxyl  dem  Kouzolkeru  ange-  . 
lagert,  ao  nnteracbeidet  man  dieee  Oxycbinoliae 
als  rhiuopheaole  oder  Ozybenzo* 

ch  i  n  u  1  i  11  e. 

B*l-axycliinoliii :  C,H,N(OH).  (Ortho- 


OxyebinoHn  oder  d-Cbinopbenol  naeb 

Weidel,  orlcr  n  i-Oxychinolin  nach  der 
Nomenklatur  von  üaeycr).  —  Dauelbe  wnrde 
xaerst  ?on  Weidel  ond  Cobend^  dafcb 
Deetillaiion  von  a^OxyelncboninBlare  erbaltani 

C,oH,KO.  —  CO,  +  C,H,NO, 

und  wegen  seines  pbenoläbnlichen  Cbarabters 

als  Cbino]ihenol  bezeichnet. 

Bedall  und  Fischerei  erbieltcu  es  sp&ter  aus 
der  entaprecbenden  Cbinolinsalfosiate  dnreb 
Sclini(>l/>  II  mit  dem  2  3facben  Gewicht 
Natriumbydroxyd. 

Ferner  entateht  es  auch  am  l-Chlorcbinoliu. 

Bkranp*)  eadüeb  erhielt  es  nach  sefaier 
Methode  au9  Ortho-Amidoi»benol. 

I  Das  OrthO'Oxychiuoliu  krystallisiert 
aas  Terdönntera  Alkohol  in  langen,  farblosen, 
prismatiscben,  glänzenden  Nadeln;  schmilzt  bei 
75  —  76»,  siedet  bei  «06*,«  (korr.),  subllmiert 
in  Nadeln  und  ist  mit  Wassordampf  flflchtig. 
Es  besitzt  einen  charakteristischen,  safrau- 
äbnlirbeu  Geruch;  au  der  Luft  färbt  es  sich. 
Von  Säuren  und  .\lkalieu  wird  es  mit  gelber 
Farbe  gelöst. 

Es  liefert  Substitutionsprodukte. 

Das  Ortho^ycbiuolin  ist  durch  folgondo 
Reaktionen  charakterisiert: 

Ferrichlorid  bewirkt  in  der  alkoholischen 

Lösung  der  Uaso  oine  ^ohwarz-grQiie  Färbung; 

Ferrosultat  erzeugt  einen  dnnkel-rot- 
branoen  Miederachlag. 

Durch  Silberuitrat  eutstebt  ein  weiter, 
beim  Stehen  krysiaUinisch  werdender  Nieder" 
ftcblag. 

Ammoni  akaliscbes  Silberaitrat 

wird  durch  Ortho-Oxycbinolin  reduziert. 

Qu  c  e  k  s i  !  b  c  r  c  h  I  or  i  il  or/mifst  einen 
kry&talliuihcheu,  oraugefarbeuen  Niederschlag. 

Mit  Ble initrat  ensteht  eine  hellgelbe, 
flockige  FftUong. 

Cblorbaryum  erzeugt  einen  weiisen, 
pulverigen  Niederschlag. 

Von  KaHampermaaganat  wird  Ortho-Oxy- 
cbinolin zu  T'yridirdirarbonsiluro  oxydiert.*} 

Das  Chlorhydrat.  C,U,COU)K  .  HCl  bildet 
glänzende,  gelbliche,  lOsliehe  Nadeln. 

Daa  Chloroplatinat  krystallisiert  mit 
'iHjO  in  gelben,  glänzen df  ii.   in  Wasser  aad 

Salzsäure  schwer  limieheu  Nadeln. 


Zeitflchr.  f.  analyt.  Cbem.  22  (1Ö83). 
')  Monatsh.  f.  Chem.  1  (IHSQ). 
B.B.U  (ItiÖl),  S.  443  u.  1366. 


*)  MonaUb.  f.  Ubem.  8  (1^62),  &  5J1. 

•)  B,  0.  n  (im),  s.  Tta. 
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II.  Alwchoitt.   BMen  mit  gMcUMiener  Kette. 


o-ii.tboxy>aua-ac  etyl-anido» 
cbinoliDi  Analgen:*) 

Die  tc<linisihc  Danstfllung  dieM■^  als  Atiti- 
pyrettcum  empfohlenen  Chiooliaderivatos  ist 
Vis  in  Freiburg  patentiert  worden. 

Zn  seiner  Gewinnung  geht  man  voo  dem 
bei  76°  ficbmelzendeu  o-Ox y <•  hi  n  ol  i n  aus. 
Dasselbe  wird  mit  Ätbyljodid  und  alkoboliscbor 
Natronlange  zum  ^eden  erhitzt  nnd  derart  in 
o-Ätboxy-cbinolin  übergeführt.  *) 

l«tsteres  ictystalUsiert  in  Nadeln  und  siedet 
bei  285—387*.  Es  bQdet  ein  bei  180~181*> 
schmelzendes  Pikrat. 

Beim  Behandeln  dieses  o-Atboxycbiuotins 
mit  Salpetersäure  oder  SalpetorscbwefeMure 
eibftk  man  neben  einer  in  verAftnntMi  Staren 
unlöslichen  IMnitros  orhindnns:  i'iii  In  i  ViH" 
scbmelzeodcs  Mououitroderivat,  welches  nacb 
Vis  die  KO,-Grnppe  in  der  ana>Stellnng  ent* 
hält.  Es  würn  !^üna<  h  ein  o-Atbox7'aDa> 
mouonitrocbiuolin: 


I  I 


N. 


r 


N 


in  Form  gelber,  bei  SO^scbmelxender  Nädelcben. 

Wird  diese  Base  endlich  mit  Eisossig,  bezw. 
ihr  Cblorhydral  mit  Natriumacetat  und  Ev-ii:- 
a&nreaubydrid  Iflugcro  Zeit  zum  Sieden  erliiut, 
so  verwandelt  sie  sich  ino-Älbo\y-ana- 
M  0  n  o  a  e  e  t  y  1  a  m  i  (I  (>  c  h  i  n  0 1  i  n ,  <i  h  io 
die  als  neues  Ar^touetmittel  empfohlcuc  Ver* 
bindnng: 

CIL.CO.EiX 

I         I  1 


I 


X. 


DieserKDrperwird  aus  der  saueren  Reabtions- 

flUssigkeit  durch  Ammoniak  coflllt.  Er  kry- 
stalUsiert  in  gelbcu  Nüdelchen,  welche  in 
Waaser  unlöslich  dnd,  wflhrmd  sie  von  Alkobol 
—  in  der  Kälte  scliwcr,  beim  Kodwo  leicbter 

Durch  iiuuuktiuu  mit  Ziuu  uud  S;il/.;,iure 
liefert  dieses  Kitrodori^at  das  entsprechende 
o*  jLtboxy-ana-Monoamidocbinolin: 


Dioselbe  scbmiixt  bei  155**,  lust  sich  Iviclit 
in  siedendem,  schwerer  in  kalttiu  W.isser, 
wird  dagegen  sehr  leicht  von  Alkohol  uud 
verdSunten  ^unn  ao^eDommen.*) 

Kill  Derivat  de**  TetrabydnHHOxjcbinoUns 

ist  das  Kairin. 

Meta-Oxycbiuoliu  (Mutachinopii cnol,. 

—  Üliiii/ende,  bei  835— 288»  sebmelseade 

Nadeln*.) 

Para-Oxychinuliu  (Parachiuopbenol;. 

—  Dasselbe  entsteht  ans  p-Amidophenot  nacb 

der  Methode  von  Skranp*);  ferner  aus  Xantho- 
chiusiare^)  (p-Oxy-Ciuchoninsaore)  nnd  aas 
p-Chinolinsalfoaftnre 

Es  bildet  hei  193-1 94*  sdunelcoode  Prismen 
und  ist  eine  starke  Base. 


*)  Die  Ullier  dem  Nam^n  „Analgcn''  im 
Handel  befindliche  Vorbindung  ist  nicht  da»  d«r 
obigen  Fornirl  •  iit<.|ir( cliciult'  Ad  ' yMern  ut,  Kin- 
dern das  Athox»  -  aiia -  !■!  r  n / II j  1 -amidochinolin: 

NH  .  i;uC4H. 

I 

HC     C  \li 

I      II  I 
HC    Ü  CH 

C  N 


und  wäre  JassoUm  siKiaob  richtiger  als  Benz* 

iiiiiilgL'u  <'.u  lirzfichnen. 

')  O.  Fischer  und  Kenouf,  B.  B.  !•  <ldS3). 
ä.  717  and  U  (lää4)  8.  7ä^. 

•)  Pbtm.  Centralh.  gg  (I89n,  8.  iJ.i  und 
Pharm.  Zeitschr  f  Kufsl.  1891.  S.  48«. 

*)  O.  Fisch vr  uud  KiemerBcbmid,  B.  B.  Ii 
(l^s2),  S  I  JTd;  Skraapv  Xbnatdu  f,  Cbtm,  8 

S.  ä59. 

t'     ■)  Honstsb.  f.  Ghem.  8  (18^2),  S.  54I>. 

I.     •)  Wei.iel,  Mnriatsli.  f.  Chem.  2  (1881),  8.  575 

H  und  Skraup,  Ibid.  4  (ißtid),  S.  69«. 

Uapp,  B.  B.  17  (lfl84V  6.  ItS  und  Oeoigievies, 
I'  Monstab,  f.  Cbem.  8  (1887),  a  578. 
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HU  Hetbfljodid  und  Kalilauge  gebt  das 
p-(hiycliinolin  in  Parai-hi  nanisol: 
C,H,N(OCH,) 

"  du  bei  304— 30Ö"  siedeudos  Ol  übcr.M 
Daaeelbe  ist  frisch  dntllliPTt  gclblicli,  wird 
aber  spntrr  urnn  und  rötlich -\iolett.  Die 
LösaQgeii  der  Halio  besitzeu  blaoe  Fluorcscenz 
und  geben  mit  Chlorvasser  and  Ammoniak 
die  grüuc,  charakteristische  Farbeiireaktioii  dos 
CbiDiD&.  Durch  Kcdukiiou  mit  Zinn  and  Salz» 
Bftare  liefert  es  Tballin. 

B-4*'Oz]reh{nolio  oder  ana-Oxy< 

chiuolin.  Dasselbe  schmilzt  bei  224**.*) 

Ist  das  Ilydroxyl  dem  Pyridioki-rii  auge- 
lagcrt,  so  cntstohCD  die  o-,  ß-  und  ;'-Oxy- 
chinoliue,  welche  wio  die  Oxypyridine,  infolge 
\on  Desniotropic,  als  Phenole  und  als  Ketone 
zu  funificrcn  vcrmogoD. 

a-Oxyehinolin:  C„II,(a-OII)N.  Das- 
srlht«  ist  identisch  mit  dem  im  Jahro  1852 
\on  Cbioz2a  aas  Ortho-Nitroxinimtsäure  durch 
Redaktion  gewonnenen  Carbostyril.  Es  bildet 
bd  198—199"  schinel/f'iidf  XiKicln 

(i'  oder  y  -  0  xy  ch  in  olin.  —  Dasselbe 
ist  identisch  mit  dem  Ky Darin. 

Ausfahrlichercs  Ober  diu  Oxychinoline  s.  in 
den  augefabrteu  Mouograpbiou  und  in  den 
Sappl.  Ann.  der  Eociclop.  Cbim.  1886,  8. 

ChlnoliticarbonsBiiren.  —  Dif>  rhinolin- 
carbousäuren  sind  Abkömmlinge  des  ChiuoUns. 
Sie  entstehen  aas  diesem  dnrcb  Ersatz  tines 
oder  mehrerer  Wasserstoffatomo  dun  h  rliün- 
aovieie  Cariraxylgmppen.  Die  erste  Chinuliu- 
cnrbonsinre  wvrde  durch  Oxydation  von  Gin- 
chouin  erhalten  und  als  Cimhuiunsaurc  hv- 
zeicbuet.  Man  pflegt  daher  wohl  auch  sämt- 
Udie  hierher  gehörige  Sftnren  als  Cinchonin- 
«ilarcn  oder  C  i n  c h  o  ns tt u  r en  zu  nnter- 
tebeiden.  Ferner  rechnen  wir  in  diese  Groppe 
aoeb  die  Oxycinchoninsinreo  oder  Osy> 
ehinolincarbonsiinron.  Die  in  diesem  Werke 
bcfoißto  Klassifikation  und  Komeoklatar  ist 
die  folgende: 

C,  Hg  N  .  OOOH :  Cbinolinmonocaibon- 


t;n^x(cooii.,; 


('j,H^N,C00in, 


flinren    ( Chiuoliubeoz- 
carbonsäuren  udefCin- 
choninsäuren). 
Chinolindicarbonsäurcn 
(('biufllinsäuron':. 
('hinoliiitrk:ar1)Oii5;Uirpn. 
C,nj^O!l)N .  COOll;  Oxychiuuliuitionocarbou- 
sftnrea  (Oxydnchtmin- 
sÄiiren  I. 

C,lI^».OII).N(.C()OH;, ;  Oxychinolindicarbon- 
s&nren  (Oxychtnolin- 

säuron). 

lu  analoger  Weise  werden  die  liomologen 
Siaren  bezeichnet,  so  z.  B.  die  Verbindungen : 

C„H^  .CFIg  .N.(  0(»H  als  Methylchinolin- 
monocarbons&aren. 

OxycUnolincarbonaftnren  mit  mehr  als  zwei  Hy- 
droxylgruppen sind  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 

Die  Chinolincarbunsduren  sind  meist  gut 
krystallisiercnde  Verbindungen,  welche  ithulich 
wio  die  Amidosünrcn,  sowohl  als  Sinren  wie 
auch  als  Basen  fungieren. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefern  die 
ChiDollocarboosftnren  Cbtnolin : 

Cgll^X.COOII  =  CO, +C,H,N 
C„HjN(COOH),  =  2C0,  +  C,n,N 
C,H^N(COOH)',  =  300,  -\-  C,H,N. 

Sie  verhalten  sich    demnach  analog  der 

I?eti/oe-,  bfzw.  don  Phtnl-  niui  lU'ii/rdtricarboii- 
säuron,  welche  bei  gleicher  Behandlung  Benzol 
liefern. 

Die  Oxj'chinfdincarboiisiitircn  zorfallrn  bei 
der  Destillation  mit  kalk  oder  Kaliumhydroxyd 
in  Kohlenstare  and  ein  Oxychinolin : 

C„Hj(OH)N  .  COOK  ^  CO,  -f  C„Hg(OH)N, 
ähnlich  wie  Salicylsäure  Phenol  liefert. 

Die  bd  den  Cbinoliucarbonsäuron  möglicbou 
bomeriettlle  sbid  vM  xablreieher,  als  M  den 
vom  Benzol  und  Pyridin  sich  ableitenden 
Carbonälttreu.  Wahrend  z.  B.  nur  eine  ein- 
zige BenzoCflimre:  CqH^  .  OOOH  and  drei 
Pyridincarbonsäureu:  CjII^N  .  COOil  existieren, 
sind  sieben  Cbiuolinmonocarbons&aren: 

C,U,S  .  COOU 
uOgUdi  and  «odi  beikannt,'}  nämUch: 


■)  Skraup,  Moostah.  f.  Cbem.  Z  {t9lS2\  8.567  |  dem  StickstofI- und --Kdhli  iistonatoni  bestehenden, 

und  6  (lü^b),  S.  760.  bezw.  aufgehobenen  Bindung  wt,  mler  aber,  dafs 

*)  fiieinerschmid,  B.  B.  16  ( S.  721;  Lell-  i  ein  Isomeriefsll  feinerer  Art  vorliegt  und  durch 

naim,  £.  B.  20  (ll$87).  8.  2174;  Skraup,  Monatsh.  |  das  asymmetrische /•Kohleu^tivflätom  bedingt  winl. 

t  Chen.  S  {1684),  8.  b^2.  jl  (Lellmann  und  Alt,   Ann.  Chem.  riarm.  287 

*)  AvW.denhieraagefBbrteniat aocheine  weitere  (mi),  S.  22fi:  Lellmann.  B.  B.  SO  11667),  &  2172; 

mit  dsr  ana-ChiDolinEenscarboniiiiire  wmere  nnd  IiettinaDii  nnd  Lange,  Ibid.  Si.  1446  and  3064; 

als  PBeudo-ana-ChinoHnbenzcarbonBäure  bezeich-  Miller  und  Kinkelin,  Ibid.  8.  1939:  Lelhnann  nnd 

nete;  Säure  (ScbmelEp.  3:iH0)  bekannt.    Die  hier  Rentch,  Ibid.  II  (t8as).  S.  399.)   Beide  isomeren 

vorire^rendmi  IsoiiifrievtThültiiiHsc  sind  norli  nicht  S;uir<.>n  geben  bei  der  Keduktion  dissellie  Tetl»- 

geniigend  aufgeklärt    Man  kann  entweder  an-  i|  bydrochinolincarbonsäura. 

nehmen,  dsfi|die  Isomerie  Folge  einer  swiwlwa  J| 
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ortho-(  hiiiolincarboii&aure  1. 

meta-            „  9. 

para-              ,  3. 

aua-              „  4. 

CT-  „ 


167" 
949* 

291" 

I66« 

171" 


Wilirend  m  fenier  nur  drei  MoooosybenzoS- 
BAnren: 


Oll 

OOH 


gicbt,  sind  12  MouooNychiDoliniiioiiocarbou- 
eüureu  möglich.  lliusicbUicb  der  Ueschreibuug 
dieser  Sftnren  sei  ebrafaO«  aaf  die  angefhbrton 
Monogrii])bieu,  insbc-nndoro  nnf  das  Werk  : 
Calm-Üuühka,  die  Chemie  dos  l'^ridius,  sowie 
•nf  die  Enciciop.  CMm.  Sappl.  Ai».  1866, 
S.  213  verwiesen. 

Zu  crwähucu  ist  uocb,  da£»  viele  di^r 
Sävreo  durch  Oxydation  aus  den  natürlichen 
Alkaloidt'ii  eiiUtehcii,  s(j  /..  D.  die  ("iuchouin- 
oder  /-Chinoliucarbousäure  aas  tiuchonin, 
Cincbonidin  and  deren  AbkQtnmlingcn ,  die 
Cliiuinsiure  :  C,H5(0CM^-  .  N  .  COoII  aus 
Cbiuiu  und  Cbiuidia  o.  s.  w.  (vcrgL.  hierzu  im 
vintea  Ab«cbnitt). 

Ujdrocblnolioe. 

Die  Chinolinbaaen  vermrigeu  2,  t,  6  und 
auch  10  Atome  Wasserstoff  zu  addieren ;  durch 
tiefer  greifende  Kedultüon  werden  sie  dagegen 
in  Verblndottgon  mit  olFener  Kette  verwandelt 
(Bambergor). 

Von  iMSOudcrer  Wichtigkeit  sind  die  Hydro- 
cbinoline  wegeu  ihrer  ISeziehuDgeu  zu  den 
Chiuabasen,  iudem  diese  wiüineheinJich  Ab- 
kömmlinge derselben  sind. 

Der  buiacbe  Charakter  der  Hydrochinoline 
nimmt  mit  fortschreitender  Hydrierung  zu ; 
ferner  zeigen  die  Hydrochinoline  auch  in 
therapeutischer  Hinsicht  eine  ausgosprochonero 
Wittnnf  nU  die  Cbinoline. 

DlliyiilroehliH>llM. 

Die  Hydrorhinoline  gewinnt  man  entweder 
aus  den  Cbinolineo  durch  KedukUou  mit 
nasderendem  Waatmtoff,  oder  aber  ans  den 

ludulon. 

Dihydrodicb  i  n  oli  n:  C|||H|,Mf.  — 
Danelbe  entstebt  am  Cbinolin  daidi  RedÄtiim 


mit  ZiutN-ttaul)  und  I^ssigsüuro,')  oder  durch 
Kuchen  mit  Alkciho!  und  Natriumnmnlßam, 
oder  endlich  durch  Iküiäudelu  mit  Ziuk-  und 
Sal/siiuro,  bezw.  Zinkstaub  und  Ammoniak. 

Das  Dibydrodicbinoliu  ist  ein  amorphes, 
gelbliclies,  bei  Itil  -  Itti"  schmelzendes  Pulver, 

Als  schwache  Base  giebt  es  auch  keine 
kry?=talli>ii  rtrn  Sutze  Met hylj od id  wiritt  seibat 
bei  Hu"  wenig  aui  dasscilio  ein. 

Nach  KAnigB  ist  dieses  Dlbydrodichinolin 
mit  dorn  von  Iboyer  ans  Dichlorchinolin  durch 
Ueduktion  mit  Katriuniamalgam  gcwouneueu 
Körper  identisch. 

Ein  Dihydrochinolin:  C„II,N  erhielt 
O&cbsiier  de  Cuniuck')  durch  DesUUatiou  von 
Cinchonin  mit  Kallambydroityd  in  Form  etner 
lui  220—22«"  siedenden  Ilnssi-Aeit. 

Die  Homologen  der  Dibydrochinolinc  werden 
nach  d«r  von  E.  Fisober')  anfgeftandenea  aU- 
gemcinen  Methode  durch  ?>htt;;eil  der  Indolo 
mit  Alkyljodiden  gewonnen: 

CH 

C.1I,;  C.CH3+CH,J=. 

C1I=C  .  CH, 

c^iX       1       +  WJ. 

Oxydihydrochinoline.  —  Die  zahlreich 

bekannten  sauerstoffbaltiKen  l>»rivate  der 
Dihydrochinoline  entstehen  aus  der  Ortbo- 
Amidohydruzimmtaftore  und  deron  Derivaten, 
sn  /  H.  das  Hydrocarboatf  ril  nach  dor 

Gleichung : 

.NH, 

^CHj.CHj.COOH 

.NH— CO 


Eine  ausführliche  Zusammonstellnng  der 
Eigenschaften  etc.  dieser  üaseu  findet  sieb  bei 
Galn-Bnehkt.^) 

D«8  DlozydihydnwblAoUn:') 

CH .  OH 


C.OH 


>)  KSnig«,  S.  &  Ii  (1879)  und  U  (1S8I); 
Winchnegradiky.  Ibid.  19  (1S79);  Lelbnann,  Ibid. 

S8  (18»0),  8.  1339. 

-)  Comiit.  H'iid  m  nSK'u  S.  87. 

*)  ü.  F»»chi'r  und  Stecl-u,  Ü.  B.  20  (lÖ67j, 


j  &  816  «ad  2199;  Ann.  Cbem.  Phwm.  998  (1887), 

I  S.  3-id;  Ciaroician,  A.  &  19  (l»86),  &  3029. 

I      *)  Die  Chemie  d«  Pyridins,  Braniisohwe^» 

if^yy— i!*9i.  8.  .io:t-4()7. 
,         Eiahoro,  fi.  B.  17  (im),  S.  20H. 
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cuUlubt  durch  UeUuktiou  aus  der  Ortho- 
NitroplieD)rl-/i-Mileh»Aiire: 

GH.  OH 


y 


CIL 


COOU. 


Dasselbe  bildet  Kla»zPt>do,  ein  Moh-kül  Kry- 
stallwitöser  »io&chliefäonde,  bei  95  -  97*>  scbmel* 
zende  Krystalle  mit  acbwach  antipyretiBdieii 
EtgODSchatten.  Diese  letzteren  werdeu  erhöht, 
wenn  man  iu  das  Molekül  der  Üaso  oiui- 
Hethoxyignippe;  OCH,,  und  zwar,  wie  dies 
beim  Chiisin  der  Fnll  i'-t,  in  P  a  r  a- Stellung 
oiDfilbrt.  Mau  gelaugt  derart  zu  dem  von 
Einkoni  tUrseitoUteii  Para*Mothozy-Dioxy- 
Dibydrocbinollik : 

CH.OH 
CH,  .0  \CH, 


(  .OH 


Tetrabydroihiuoline. 

Dieselben  entstehen  ebenfalls  aus  den 
ChiDoUneo  doreh  Bedalrtlon  mit  nasdeTeodoin 
Wasserstoff.  Hierbei  lagern  sich  siinitlichc 
vier  Wasscrstoffatome  dem  Pyridiakem  au, 
vodnrcb  die  tertiäre  (Chinolin-)  Bmo  ia  eine 
sclnndaro  (TetrabydrocblnoliB-)  Baae: 

CH, 

l  ).  Jen, 

NH 

flbec]gebt> 

Fener  entstehen  die  TetrabydrochinoUne 
auch  MM  dea  Ortbo-Mitroketoaeo : 


■ 

N 


Ttitraliydroi-hinoliu  outittubt  überdie«  auch 
1>ei  der  trocitenea  Deitiilation  einiger  Batlkr- 
lichou  Alkalr^irlo.  wie  Giachouiu  und  Dmdii, 
mit  Kaliumliydroxyd. 

Die  TetrabydrocUnoUne  sind  atarice,  sektm- 
«Itrc  l'ascti  und  lirfcni  ilnlu  i  alle  für  die 
Imiubaaoa  cbaraktcristiächeu  Derivate,  30 
nntcr  anderen  das  Tetrabydroebinolin  selbst 
die  Vorbiiidnttgen  i 

Tetraliydro<  hiriolin, 
Nitrosochiuoliii, 
Tot  niliy  drocbinoUn- 
liydra/iu, 
AcotyiJcrival, 
Cyauacetyldcrivat, 
u-Metbyl-TetrabydnH 
chinolin, 

C«,H,aN  .  CHg .  CH,J  Qnatemires  Jodid 


i«n,„Nii: 
c;u„x .  NO  : 
C,U}«N  .  NU, : 


COCIL, : 

cocr 

CH,, 


COCHjCX  ; 


II.  s.  w. 


H.   S.  W. 


-|-  4  H,  —  8H,0  + 

NO,  CO.CH, 

/CH,— CH, 


MI — CH.CH, 


HttlijtlUirkbydrMhlwIiB 

md  fenwr  —  dorcb  Reduktioii  —  nii«  den 
bnlogsnaabBtitnierten  dunoUneo. 


Teti-tthydrOCbiooHn:  f',II,,N.  —  Dieses 
Additionsprodukt  wurde  zuerst  von  SVischne- 
gradaky*)  erkalten,  ala  er  Chinolin  mit  Zink 
und  Salzsäure,  oder  besser  mit  Zinn  nrd 
äaixsäure  behandelte.  Königs*)  gewann  es  auch 
ans  Chinolin  durch  Reduktion  mit  Natrlnm- 
aiii:i!i;aiii.  r.  Friedländf  r  urni  Ostermayer*) 
crbieltea  ea  aus  MouocblorcbiuoUu  durch 
Reduktion  mit  Zinn  und  Sabssinre. 

GtMiaiuT  wurde  es  erst  später  von  LeO 
IlofmauQ  und  KOuigs^)  untorsticbt. 

Die  von  den  letztgenannten  Autoren  benutzte 
Darsteliuugsmetliude  ist  folgende:  1  Teil  (.'binoliD 
wird  in  äO  Tollen  konienirierter  öalüsaure  ge* 
löst  und  die  LOsnng  im  Wnsserbade  mit  3 
bis  ü'/j  Teilen  gekörntem  Zinn  erhitzt.  Nur 
ein  geringer  Brachteii  Chinolin  verharzt  hier» 
bei;  ein  anderer  bleibt  bei  der  Reaktion 
immer  un>eraudert.  Nachdem  die  Ubor- 
schnfsign  SahsMiiro  vfrjn'jt  ist,  ttbersäUigt  mau 
mit  Kaliuuibydroxyd  in  kuuzeutricrtcr  Lösung, 
und  destilliert  da^  Tetrabydroebinolin,  wie  das 
unveränderte  Chinolin  im  Dampfstrome  ab. 
Die  Destillation  ist  beendet,  sobald  eine  Probe 
des  De!>tillates  auf  Znaatz  von  verdUnnter 
Schwi'fi'Isrmrc  luwi  KaliiimtlirhroTiiat  nicht  mehr 
geiarbt  wird.  Die  verburzleu  Anteile  bleiben 
im  DestillatioaflrOckatande. 

Znr  Ab^chcidnn;;  dci^  Tetraliydrochinolin'^ 
aus  dem  Destillate  leitet  mau  einen  Strom 
SalzaAuregas  in  die  trockene  ktheriaehe  Lösnug 
der  beiden  Basen,  und  krystallisiert  den  eut- 
atandeueu  Niuderachlag  aus  siedendem,  ab- 
aolatem  Alkohol  nm. 

DasTetnbydroddnolln  Ist,  wie  dn»Cbinolin, 


')  B.  ß.  12  (1879^  und  18  (1880). 
*)  B.  B.  14  (lääl).  £t.  m. 


*)  B.  B.  1»  (1^2). 
B.  B  16  (1883),  &  727. 
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II.  AbfldiBitW   Basen  mit  geschlo^euor  Kottc. 


flQsMK;   erstarrt  aber  in  oincr  KältemischuHg 
zu  einer  krjstalliaiacben,  bei  20 -tÄ"  srhrnel- 
xenden  M«ne.    E«  siedet  nntti  724  mm  B 
bei  243—246». 

In  Wassor  ist  es  löslicher  a!<  rhinolin.  Mit 
Salpotrigsäure  liefert  es  ein  Niirosodorivat; 
Cbromsäore  oxydiert  es  zu  (Aiuoiiii. 
^  Kunzi-Tttriorfc  Salp.'fcrsäiire  fillirt  es  heim 
Erhitzen  in  die  Chiuoliusäuro  vou  Weidel  über. 
B«ta  Dardigttnse  Mrinet  Ttempfes  dnrcli'  ein 
glühendes  RoJir  liefert  es  Indol  und  Chinolin. 
beim  Erhitzen  uiit  Scbwefelgfturo  auf  320* 
liefert  ei  eine  THsnlfosiare. 

Das  Chlorhydrat:  C,II,,K  .  HCl  krv- 
etallisiort  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  IHO  bis 
181*  schmelzenden  Prismen,  ans  Wassor  in 
Täfelrluii.  Filehue  fand  es  bei  der  physio- 
logischen i'röfung  stärker  wirkend  als  Chinolin. 

1>M Chlore jdatiuat  bildet ri)tüch-gelbe, 
bei  200**  schmelzende  Krystalle. 

Das  sauere  Sulfat':  r^Tf,,N  .  II.SO^ 
krystalHsiert  aus  Alkohol  in  schünen,  bei  13ö 
bis  137"  schmelzenden  Prismen. 

Das  Tartraf  und  Oxalat  sind  Iftslich. 

Das  l'ikrai  bildet  schöne,  gelbe,  wenig 
lösliche  ^'adeln. 

Das  nilorliydrnf  picbt  mit  Chlorzink  ein  in 
weifseil  Nudeln  krystallisierendes  Doppelsalz 
und  mit  Goldehlorid  einen  gelben  NiedervchlaR, 
der  jedoch  augenblicklich  reduziert  wird. 
Ebenso  wird  alkofaoliscbe  Sübernitratlösung 
durch  Tetrabydroebfnolin  tednricrt,  und  mit 
Forrichlorid.  wie  auch  mit  Kaliumdichromat 
und  verdünnter  ScbwefeU*ore  firbt  es  sich  ij 
intensiv  bnian. 

Tetr«hydrochinolinh«rnBtoff: 

entsteht  beim  Vermiscbea  der  wasserigen 
LMnngen  f leieher  Moleküle  Tetrahj  drochiuolin- 
cblorhydrat  und  Kaliumcyanat.  Nach  kurzer 
Zeit  scheiden  sich  lange  Nadeln  aus,  welche 
nach  dem  Umkrystallisieren  ans  Wasser  bei 
]41",5  sdimel/en.  Beim  Kothen  mit  Alkalien 
wird  Tetrahydrochinoliii  rp?enf»riprt  (Ii.  u,  K,). 

A  c  e  t  y  1 1  e  1 1  a )  j  y  d  r  0  c  h  i  n  o  I  i  u  : 
CJ  I,„N  .  GOCH, 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Tetmhydrocbtnolin 
mit  Essigsäureaubydrid.     Das^srlhe  siede!  hei 
295"  und  geht  bei  der  Oxydation  mit  Perwau- 
gaaat  in  Osalylantfannilsliire  aber. 
Die  CyanacetylverbinduDg: 
';H,„N'  •  COCH,  .CX 

bildet  schöne,  bei  64—66"  schmelzende  Krr> 
stalle.  ' 
Das  Benzoyldori vat: 


k  rystalHsiort  ans  Alkohol  in  bei  TS*  scbmelzoBdei 

Tafeln  (II.  u.  K.). 

Mothyltet  r  Ahydrochinolin: 
(.,H,,N  .  CH,. 
Metbyljodid  wirkt  heftig  auf  TctrahydrochiooUu 
ein.  Es  ist  daher  ratsam,  dasselbe  zuuäcblt 
auf  die  gut  gekühlte  Base  einwirken  /u  lassen; 
spater  erhit/t  man  kurze  Zeil  im  WassorliaJe, 
und  destilliert  liieranf  das  uLersLhüssii^o  Methyl- 
jitdid  ab.  T)<»r  c-rlialU'ne  Kry;^tallbrci  wird 
alsdann  mit  Kaliumhydioxyd  behandelt  und 
die  Masse  mit  Äther  extrahiert,  welcher  beide: 
das  trcl'iltletc  Mcthyhetrahydrochiuolin  und 
li  uiuoränderte  Tetrahydrocliiuoliu  aufoimiBt. 
Zur  Trennung  erfaibtt  man  das  Baaeuge- 
misch  mit  Essigsäurcanhydrid  ciniuc  Stnufkn 
zum  Sieden.  Der  nach  dem  Abdestillierco 
des  fiberschasdgen  Essigslaroanbydrids  rer^ 
lileihrnde  Rflckstand  wird  mit  Xatronlautrr 
übersättigt  und  hierauf  wieder  mit  Äther 
eKtrabiert  Durch  Ansschatteln  der  Itheriscben 
Lö?nriir  mit  verdünnter  Schwefelsflure  erhält 
mau  die  wässerige  Lösung  des  Sulfates,  und 
ans  diesem  die  freie  Base  selbst  imtA  Zer> 
setzen  dessclljen  mit  Alkalien. 

Das  freie  M  et h y  1  te  t  rahy d  r  ochi n  ol in 
bildet  ein  bei  242—244"  siedendes  Öl.  Natriam- 
nitrit  erzeagt  in  seinen  saueren  Losungen  eise 
intensive,  rötlich-gelbe  Färbunp.  Heim  Dnrrh- 
gange  seines  Dampfes  durch  ein  glühendes 
Rohr  entsteht  wie  beim  Tetrahydrodiinolin, 

Indol. 

Das  Chlorhydrat  oder  „Kairolin* 
krystallisiert,  ist  aber  sehr  hygroskopisch. 

Mit  Platindilorid  Kiebtes«inbeim*schm«hett- 

dos  l  hioroplatinat. 

Das  s  a  u  e  r  e  S  u  1 1  a  t'ist  ebenfalls  hygro- 
skopisch. 

Aus  absolutem  .\llioboI  kni"?t.i!!i?icrt  es  lang- 
sam in  farblosen,  uadelförmigen  Krystallen. 
Nacii  den  Beobadtongon  ven  Fllehne  vermag 
OS  die  Ficbertemperatnr  zur  Norm  /lunukzu- 
führen,  und  zwar,  wie  es  scheint,  ohne  störende 
Nebenwirkungen. 

Mit  Methylchlorid  verbindet  sich  das  M^ 
tbyltetrahydrochinolin  zu  Dimptlivltetrahydro- 
chinolinchlorid  C» II,  •  (CII,  ^ Cl ,  weiches, 
wie  Chinin,  biuor  schmeckt,  und  dessen  Wirkang 

sich  der  des  Curare  nähert. 

Aus  dem  Tetrabydrochinoliu,  welches  mau 
als  AthyNMethylaniUn  betrachten  kann,  das 

zwei  Atome  WasserstofTx  crloreu  bat  —  infolge- 
dessen Schiieisung  der  Ketto  eingetreten  ist  — {: 

CHj.CH,  CH,-CH, 


N'H .  CH. 


-  U,  -  C,I1,<^ 
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{{cwiuiit  man  Ucu  ludaminuu  analoge  Farb- 
stoffe: 80  liefert  ein  Gemisch  vun  Amido- 
dimetliylixiiiliii  und  Totrabydrochinolin  bei  der 
Oxydation  den  Koriier: 

 CH„ 

xn  welcbem  al»  Lcukobasc  die  Verbiodung: 


X;,H,N,CH,), 


^XH— CH, 

gehört.') 

Oxyderivate  der  Tetrahydrochfnoline. 
—  Dieäelbou  entstebeu  aus  den  Oxychinolineu 
darcb  Redaktion: 


1 

N 

lll»U-0«yr.i  inflin 


H-4H  -* 


CII, 


NU 


Es  sind  sekundäre  Basen  mit  pbeuolartigem 
Charakter. 

Einige  Oxyderivate  dos  Tctraliydrochiuolins, 
wie  z.  B.  das  Kairiu,  Tballio  q.  s.  w. 
sind  vorObergebead  tn  tberapandielwr  Ver- 
wendong  gekommen ;  heute  sind  sie  bereili  der 

Tballiu  oder  letrahydro-p-Methoxy- 
Chinolin.  —  Diese  vom  ParapOiyebiaolin 
aicb  ableiteade  Baae  warde  von  Sfcranp  ent- 
deckt. 

Dos  Para-Oxycbinolin :  CgIlg(OU)N 
gewinnt  man  nacb  dem  gewOhnÜcben  Skianp- 

schon  Verfahren  zur  Dnrstellnng  der  Cbio«^- 
baseu  durch  Erhitzen 

von  7  Teilen  Para-Nitropbunol, 
„16     „      salzsauerem  Paia^Amidoplienol 

^    25  Glycerin  und 

„20     „     konz.  Schwcfeisüure. 
Es  krTstalNslert  In  bei  193*  scbmelMuden 

Prismen,  siedet  flbor  360**  und  ist  in  Wasser, 
Älkohdl  und  Äther  nnr  schwierig  iuslicb. 
Vüu  äaureu  und  Alkalien  wird  es  dagegen 


leicht  gcliist.  Seine  ulkuliolibche  Losung  fürbt 
sich  mit  Ferricblorid  nur,  wenn  die  Verbindung 
uIlIiI  ri  iii  ist    s^r-l.  S.  :^2V. 

Der  Hydroxyl- Wasserstoff  kann  durch  Methyl 
ersetzt  werden,  indem  man  ein  Gemisch  der 
Base  und  Methyljodid  mit  1  Molekfll  Kalium- 
hydroxyd während  annähernd  Va  Stuudo  im 
WasseHmde  zam  Sieden  erhitft.  --i  Die  resul- 
tieren rif  Vorl>iiiduii£» :  P  a  r  .1  -  M  e  t  h  ox 
C  h  i  n  0  1  i  D  :  C,ll,(OCUy)N  wird  auch  als 
Paracbinanisol  onterscbieden. 

Mehr  noch  eignet  sich  zur  Darstellung  des 
Para-Chinauisols  die  Metliodo  von  Skraup, 
indem  man  Para-Amidoauisol  mit  Para- .Nitro- 
Anisnl,  Glycerin  nnd  Schwefeiainro  anf  140 
bis  löu'  erbit/t. 

Dei  der  Behaudluug  mit  Ziuu  und  Salz- 
säure addiert  da«  Para-Cbioanlsol  4  Atome 
Wasserstoff  und  verwandelt  sich  in  Tetra- 
Hjdro-para-C  hiuanisol  oder  1  ha  11  in: 
C,olI,,NOf  dessen  Dantetlung  fan  Orofsen  der 
IJarlinhen  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  in  Ludwigs- 
bafen  a.  Ub.  pateaüert  worden  ist.'')  Das 
Verfahren  mag  hier  In  seineu  aUgemoinen 
Umrissen  eine  Stelle  finden. 
Eine  Miscbaog  von: 
Grannliertem  Zinn  4  kg 

Salzsäure  von  1,147sikv!:.  Gew.  13  „ 
Salzsauerem  Para-Chinaiiisoi  1  „ 
wird  wfthrend  nngefflbr  10  Stunden  Im  Wasser* 
bade  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Reaktion 
gewöhnlich  beendet,  was  daran  zu  erkennen 
ist,  dafs  das  schwer  lösliche  Zinnchlorürdo|ipel- 
salz  der  gebildeten  Base  sich  abzuscheiden 
beginnt  und  auch  bei  fortgesetztem  ErwArmen 
uiclit  wieder  in  Lösnug  gebracht  werden  kann. 
Nach  dem  Erkalten  des  ReaktionsgemisclMs 
scheidet  sich  das  Doppelsalz  aus  sa)7.<:anerem 
Tetrahydro-para-Cbinauisol  und  ZiuQcblorttr  fast 
vollständig  in  schAnen,  weiften,  tafetförmigen 
Krystallen  aus. 

Dasselbe  wird  iu  der  gerade  hiureicheadeo 
Menge  Wasser  warm  gelAst  nnd  in  ihm  dnrcli 
Heb  an  dein  mit  Zink  das  Zinn  durch  Zink 
ersetzt. 

Ans  dem  Zinkdoppelsalz,  welches  nach  dem 

Erkalten  auskrystallisicrt,  scheidet  sidl  beim 
Behandeln  mit  ttberscbCkssiger  iialilaage  die 
Base  als  öl  ab,  welches  nach  dem  Erltalten 

erstarrt. 

Nach  einiger  Zeit  erhält  waa  eine  krjr- 
fltsllinische,  schwach  gelb  gefilrbt«  Hesse. 


')  LellmaoD  and  Boye»  B.  B.  28  (1890),  S.  l.<75.  Kairin  in  Riv  di  Chim,  med.  c.  farm.  1883,  und 
*)  HiMtflhtliflb  der  ansfQfarliebsa  Beacbreibuag  «1  «idU<d>  «of  den  Artikel  „ObinoltDbesen"  in 


di«ser  Beten  sei  anf  das  Werk  von  Calm-Bttcbka,  |i  Endolop.  Chim.,  Sappl.  Ann.  i886,  8.  223  f«v 

8.  4'>.}_4;':i.  ci  v-se  auf  die  Monogriipliie  von  AI-  '  wiesen. 

bertoni  und  Uusrescbi:  Ubmuliii,  lutirülin  und  [     *)  Honit,  Scient.  1884t  &  1068. 
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II.  Abschnitt.    ÜascD  mit  geschlossener  Kette. 


Das  TbalHu  oder  Tetrabydro-par»" 

rinnaiiisol  oder  Tetrabydro -para- 

Mctho  X y  chiaoliu  .- 

CH  CU. 

CHjO.C     C  CHj 

I       !  I 
HC     C  CH, 

CH  MI 

ibl  in  knitero  Wasser  nur  sehr  wcdir,  etwas 
mehr  io  wariaem  Wasser  löslich.  Alkohol, 
Ätber  und  Petrotlther  l^toen  es  dagegen  leicht. 

Ans  Alkohol  krystallisit-rt  das  Tballiti  in 
84-bönen,  farblosen,  bei  42 — 43°  sclnucl/ciiden 
Prismen.  Es  siedet,  ohne  Zersetzung  zu  er« 
leides,  bei  98»— S{83^  Das  TbalUa  besitzt 
anügptprochen  basischen  Charakter  und  bildet 
mit  organischen  Säureu>  wie  OxaUflure  uud 
Weindare,  kryataUMerte  Sabe;  ebeitto  auch 
mit  S'chwpfclsütirc  und  Saksäure.  Säintlicho 
Thallinsalze  sind  in  Was^r  löslich.  Ferri- 
Chlorid  enevgt  in  den  LOmngen  denelben 
eine  praditvoU  grftn<-violette  FlThnng. 

Uexa-  und  Decuhydrochlnolin. 

Die  weitere  Boduktiou   des  Tetrabydro« 

chinolins  ist  Bambergor  and  Lougfeld')  dnrcb 
Erhitzen  dessdhcn  mit  .TodwasscrstofTsntirc  ^r- 
luugen.  Die  geuauuleu  Autoreu  golaugleu 
derart  za  einem  H4na>,  bezw.  Decabydro- 
cliinoliu. 

Das  Docabydrochinoliu:  CyH,,>i: 


(biuoliu 

Tetrab.vdrocliiuuliii  24i^ 
Ilexahydrochinolin  226" 

Dprahydrotliiiioliii  -MH**. 

Das  Decahydrocbinolin  ist  ein  Blutgitt ;  es  ver- 
halt Bich  also  auch  in  physiologischer  Hinsicht 

wie  oiiir  ^rktmdärr  llasr.  Zwischen  ihm  and 
demChiuoliu  bestehen  auch  uach  dieser  Richtung 
dieselben  Desiehnniüen,  wie  zwischen  Piperidin 
und  Pyridin. 

Auch  Hexa-  und  Decahydrochiuoliu  nnter- 
scbeiden  sieb  hinsicbtiich  der  physiologischen 
Wirkung  durch  ihre  relative  Anuäberuii^j  an 
diejenige  des  Chinolin?,  iiultiii  die  hexahy- 
drierte  Bas«  demselben  iiucli  in  dieser  Hinsicht 
noch  oiher  steht  als  das  Decahydroderivat.  *) 

Aufser  diesen  beiden  Reduktionsprodukleu 
erhielten  Bainbergtr  und  Leugfeld  noch  oiue 
zur  Zeit  noch  nicht  näher  ttotersaehte,  nicht 
basische  Vorhiuduug,  welche  als  ein  Kohlen- 
wasserstolf  erkanut  wurde.  Derselbe  ist  ver- 
mutlich entweder  Propylbexametbylen 
oder  normales  Nonau. 

KedaktioD  der  a- und  ^-Napbtochi  no- 
line.  —  Die  Untersachnngen  von  Bamberger 
haben  gezeigt,  dafs  aus  ^-Xa|>htoohinoliu  bei  der 
Bedaktion  zwei  isomere  octohydrierte  Derivate: 


CH 


H,C 

I 


CH 

:/\ 

c  m 


CH^  CH^ 


\ 


CH, 

i 

CII, 


H,C  eil 

du,  NU 

bildet  bei  48,2— 48",5  si  hnicl/fudf  Nadeln 
und  siedet  onter  714  mm  D.  bei  204°.  Es 
ist  eine  starke  Base,  welche  l)egierig  Kohlen- 
sAnre  absorbiert.  Es  reagiert,  wie  die  Imido- 
basen,  mit  Pheuylsenföl  und  Pbenylcyauat,  und 
liefert  anch  ein  Acetyl-  und  Nitrosoderivut. 

Das  neben  dem  Decahydrocbinolin  cnt- 
»tehfiirlc  H  (■  X  a  h  y  d  r  0  eil  i  11  0 1  i  n  ;  ('(^IIjgN 
bicdet  bei  ißü".  1-  ür  das  CUiuoUu  und  seine 
drei  Reduktionsprodnkte  ergeben  sich  sonach 
folgende  Siedepanktsdüferenaen : 


CH  CIL 

.^/\ 
HC      C  CH, 

1      I  1 
HC     C  CH 

CH  HC  NH 

I  I 
H,C  CH, 

\/ 
 CH, 

entstehen;  während  a-Napbtochinolln  nnr  ein 

einziges  Octohydrflr: 

CH..  CH 
\  / 
H,C      (  CH 

1      1  I 
H,C     C  C 


CH..  c  sn 

'  \  I 

H,C  CH, 

\y 

CH, 


CH,  C 
HK 


CH. 


Iin  bilden  imatnode  Ist.') 


CH. 


I 

CH, 


B.  B.  28  \^tm).  S.  IIÄJ. 
«(  Beim,  1».  B.  SS  (ItlSOX  8.  WVu 


Ii    •)  B.  fl.  22  {\m\  8.  354. 
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Konstitution  des  Chinulinh  und  der 
Hydroehinoline.  —  Die  Formel  des  Chinolins 
entspricht  den  fUr  das  Napbtaliii  und  Benzol 
bisher  augeuomtueneu  KousUtuüoDsfornicln. 

Hienii  ist  jedoeb  ni  bemerken,  dtf«  fllr 

das  iJeuzol  gegeuwärtifr  \i)ti  vulcn  fhennikern 
auch  dio  voo  Armitroug'J  uud  Uaeyor^)  auf- 
fertellto  centrlsebe  Formel: 

CH 

\l/ 
CR 

ugenommen  wird. 

Auf  Grund  einer  grossen  Anzahl  vnr  Be- 
obacbtuugeu  aber  die  liedoktionsprodukte  der 
K*pbtalladeilv«te  (b.  Aromati  sehe  Hydro- 

basen  S.  130)  uud  des  Chinolios  gelaugt 
Bambcrgcr^)  zu  folgenden  Scblufsfolgernugen: 
1.  „Im  Naphtalin  und  denjenigen  aeiner 
Derivate,  in  welchen  jedes  der  acht  Kohlen* 
stoffatomo  mit  nur  einwertigen  Uadikalon  vor- 
buiden  ist,  existieren  zwei  KohleDstoffsjstome, 
von  «ekhc'u  das  uiiie  kein  Bcnzolriug  ist,  zu 
ein«<'m  solchen  aber  dadurch  wird,  dafs  das 
andere  System  vier  Atome  Wasserstoff  auf- 


dicuen,  welches  sieb  ibaisucblich  wiu  das 
Amido-DlAtta^beiuol : 


CH, .  CH, 


2.  ,,'Vi'r  ii:i  '  on  den  zwei  Kohlpnstoffsystcrnon 
des  Napbulius  und  seiner  Derivate  das  eine 
vier  Atome  Wanentoff  aofiiimmt,  «o  flber- 
nimnit  es  damit  die  FunktlODOD  einer  offuiea 
(aliphatischen)  Kette.'' 

Aus  diesen  beiden  Sätzen  orgiebt  sich  als 
dritter,  aUgenoiiuter  Sati: 

3.  „Die  Wirkung  der  vierfachen  (asymmc- 
triacbea)  liydrierimg  in  der  N&phtalingroppe 
beetebi  darin,  dab  das  Beaktionsprodokt  sich 
wie  ein  Bfnzolaltkormnling  mit  ftliphalisclifu 
Seitenketten  vcrbftlt.  Der  bydrierte  Teil  wird 
mu  Triger  der  alipbatiaeben,  der  ni<Aitbydrlerte 
zum  Tr&ger  der  lU'u^olfunktiouen." 

Als  Beispiel  hierfür  kann  das  Tetrahydro- 
/:f-Naphtylamiu : 

CH, 


CII.KH, 
ÜU. 


CH, 


veibUL 

Aas  den  Kosultateu  seiner  Untersuchungen 
über  das  Tetraliydrocliiiudiii.  Deciihydn)- 
chinoliu,  Tetraisocbiuoliu  u.  a.  m.  zog  Bam- 
berger ferner  den  Sehinfe,  dab  noch  das 
Tetrabydrocbinolln : 


CH, 


I 


CH, 
CH, 


NH 

sieh  «ie  Aüiyl>MetbylaniUn : 


CH, 


I  I 

I      I  CH, 
NB 

vorhalten  werde.  In  der  That  tritt  Tetrabydro- 
chinoJin,  tthnlicb  wie  die  alkylsubstituierteu 
Aniline,  mit  den  Diazeverbiodungeu  zn  Farb- 
stoffen zusammen,  in  denen  sich  die  AxQgmppe 
im  Benzolkorn  in  der  P  a  r  a  •  Stellung  zum 
Stickstoffatom  des  Pyridinkems  befindet  (s. 
weiterhin:  komplexe  Imidatolo). 

Das  n-Totrahydrochiuolin  lipfort  ferner  ein 
Nitrosodehvat,  welches  dorn  aus  Dimetbyl- 
anilio  entMohendeu  sehr  ähnUeb  ist 

Bamberger  fahrt  noch  zahlreiche  andere 
KeaktioDen  an,  welche  die  Analogie  zwischen 
dem  Tetrabydrodiinolin  and  seinen  DeriTaten 
einerseits,  und  den  alkylnibatitnierteii  Anifinen 
andererseits  darthun. 

Das  Tetrahydrocbinolin  giebt  forner  auch 
dieselben  Farbenreaktiooen,  wie  DimeCbyl- 
aniliu;  su  erhielten  Lellmann  nnd  Boye*}  hei 
der  Einwirkang  von  K&liumdicbromat  auf  ein 
Gemisch  der  CUorhydrate  von  Amidodimelhyl- 
aailin  und  TetrahydrocfainoUa  ein  In  dam  in« 


/C.H,.1I(CH,), 

X:' 


•)  Jouni.  of  Cliem.  Soc.  51  (18«7),  S.  264.  I'  ')  Ann.  Ohem.  Phsnn.  tt7  (1S80),  a  1  (beiw. 
»J  Ann.  Chem.  Phsrra.  Üi5  11666),  S.  IW.         l  S.  13,  Iii  u.  43). 

I    «)  fr  &  it  (im),  8.  1374. 


II.  AlwcliDitt.   ßasen  mit  KCftcbloasfloer  Kette. 


Die  GeMlathelt  dieser  Erhbmgeii  ist  von 

Bambergcr  dun-h  zwei  m  iio  Ko!istitmiou>;fnnnHn 
far  Napbt&liu  uud  (.liiiioliu  zum  Ausdruck 
gebraeht  worden,  welche  folf^endeo  Amehau- 

migfll   T«  Pell  IUI  lif;  tlTipfll: 

1.  Die  struktur  den  Naphtaliumolekuls  ist 
eioe  sjnmnetriflche; 

2.  \on  Jen  zwei  Kohlcnstoffsystomcn,  aus 
deueu  &icb  dasselbe  zusainmensetja,  ist  weder 
das  Hne,  noch  da«  andere  ein  Benxelsystem ; 

3.  deu  additioiicll  aufm  hmbarcn  Wasscrstoff- 
atomeii  ist  mit  der  Zahl  vier  eine  (erste) 
Otciuee  gesetzt; 

4.  durch  die  asymmetrischo  Aufiiabmo  dor- 
selbc-n  nimmt  das  dabei  beteiligte  Kohleo- 
stoffsj'stcm  aliphatischo,  das  unbeteiligte  Sy.stom 
BeoKolftiDlttiooeu  au. 

Diese  von  Bamhcrgcr  für  N'apbtaliu  nnd 
Cbinolin  aufgesteUU  n  Formeln,  welche  als  eine 
Erweiterung  der  von  Ann-trotii.'  und  Baeyer 
aufgestellten  centrischen  Benzolformtl  auf  <lio 
geaanntoD  Verbindungen  erscheimn  mni  lu 
denen  aAmUicheo  obenerwähnten  Bedingungen 
Recbtimg  getragen  iat,  liaben  folgende  Form:'} 


CH  CH 


CH  CH 


HC 

HC' 


CH  CH 

Nspatoltt. 

So  crhBlt  beispielaweise  im  CliinolinmolekOl 

dunli  WayserstoffanlaL'eruii);  der  hydrierte 
Kvru  einen  aliphatiscbcu  Charakter,  wahrend 
der  ttiebt  hydrierte  xnm  fieozollEeni  wird: 

CH, 


MI 


femer  auch  aof  andere  Kcrnp,  wie  Pyrrol, 

Pyra/o!,  Tliiazu!  n.  %.  w.  ausKfd(»hnt. 

Wie  aus  jcncu  erhielt  Uumberger  auch  aas 
a*  und  /if>NapAMiiehinoiin  die  entapreebenden 
Tetr»',  bexw.  Octohydroderivate;*)  s.  B.: 


•binoUn 


•r.-Oatekydra-u-NafU»- 


Die  letztere  Base  entspricht  aber  vollkomaien 
der  Vorbindang: 


CH. 


CH, 


UN 


a  »  M-Truaathjl-ltelbyUBinii, 

welche  durch  erschupfondo  Reduktion  und 
Sprengung  zweier  Kerne  entstehen  wOrde. 

F^ndlicb  hat  ßamberger  die  Baeyer  scheu, 
wie  seine  ciiieiii  n  Anschauungen  über  Jie 
ceutrische  Dtuzolforniel  verallgeniciucriiJ  auch 
auf  Pyridin  und  sämtlich«-  \  erbindungen  mit 
Pentacurbonring,  wie  Thiophcn,  Furfurau, 
Imidazole,  Seleua^olc  u.  a.  m.  ausgedehnt. 
Den  genannten  Verbindongeit  wttrdcn  nach 
dieser  Anschnnnn?  folgende  KooatitOtioaa- 
formela  bei^uUgeu  .sein: 


Die  beiden  Valenzen  1  uud  2  gehca  dabei 
aus  dem  Zustande  potentieller  Bindung 
in  den  aktueller  Bindung  Uber. 

Vufser  auf  Naphtalin  und  Cbinolin  bat 
liumljerger  diese  ceutriacben  Formeln  dann 
weiterhin  auf  Aothraoeiii  Phenanthracen  nnd 


8 

MI 

NH 

() 

\  A 

-  A- 

/  nJ 

¥-iM...l 

Se 

/An. 

\  A 

Fmm 

N 


■N 


TMnMi. 


M  Für  d»i  Naphtalin  wurde  schon  früher  von 
WiÜgerodt  (Ckem.  Ztg.  1  Li8Ö3|,  &  m  und  14 
[l8!Ht).  S.  4»7)  eine  ibnliohe  Fonnel: 


i/\Xl 

in  V  orschlag  K*:bracht. 
•)  B.  B.  U  (1691),  &  2465  e.  V<13. 
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Die  EInnciitf  oder  Gruppen  (0,  Se,  NH, 
S),  welche  au  Stelle  von  zwei  Metbingrappen: 

H  H 

ciutretrn,  bcaiüEea  gleichfalls  twel  ceatdaehe 
Wertigkeiten,  wie  z.  B.: 


and  .1IH> 


Der  Woaaeratoff  dtv  vierwerUgen  Imido- 
gruppet 

■  A  ^ 

ist  iu  der  llegol  durch  MeUlle  (Silber,  KaUant) 
vertretbar. 

Die  durcli  Anlagerung  von  Slaremolekftlen 

eutstelu'iidon  Salzo  sind  unbeständig  nnd  worden 
schmi  durch  Wasser  zersetzt;  und  zwar  wegon 
der  vorherrschenden  Neigmig  anr  Bildang 
eines  liexai'outriscbeil  Sifltra».    5o  a.  out- 

stehl  aus  Indol: 

durch  Einwlrkang  von  Sabaänre  die  Ver- 
biadang! 


Ml .  HCl, 


welche  durch  Wasser,  unter  Regenorierang 
von  Indol,  zonotxt  wird. 

lat  die  NH-Gruppo  an  ein  nur  wonig  oder 
Rar  nicht  hydriertes  KohluBtnffatom  ange- 
lagert, so  hat  sie  nur  noch  einen  schwachen, 
oder  Oberhaupt  keinen  baiiscbenCliankterinobr. 

Wihrend  z.  B.  A  c  r  i  d  { n : 

<xki> 

CH 

iKiMsel.e  Eigenschafteil  betitit,  geben  diese 
dem  11>  droAcridin: 


NU 


<iWi>, 


B«n(al 


CH, 

völlig  ab,V,  da  in  ihm  die  NH-6rappe  dieselbe 
RoUe  spielt,  wie  im  Pyrrol. 

Intereasavt  ist  der  Obeigeog  voin  Cbinoll* 

7.n  den  Inditroabkömmlinpren,  indem  t.  H. 
Hcnzoyltetrahydrochinolin  durch  Oxydation  mit 
Permangaoat  in  BeDsoyliaatioMlitre  venrandelt 
wild«*) 


GH, 

I  I 

f       i  ^'ih 


CO . COOH 


I 


Chinolfnc  komplexerer  Strnbtnr.  — 
Wie  sich  \om  Naphtaliu  C,jH^  das  Chiiiolia 
CoH.N  ableitet,  so  lassen  Sieh  von  den  mehr- 
kenilüeii  Kolitet! Wasserstoffen,  wie  T'iieiiauthren, 
Aütliraceu  u.  a.  lu.  Ihiuoliue  kuui|)li/.ierterer 
Konstitution  herleiten.  So  z.  B.  entsprechen 
dem  Phenanthrcn  das  u-  und  /y-Xaphtnchinolin, 
welche  nach  der  Methode  vou  8kraup  aus  o>, 
bezw.  /^-Naphtylatnla  entstehen.  Da»  Gleidie 
gilt  fernerhin  von  den  bereits  oben  efWähttten 
Telrahydrouaphtochiuoliueu. 

Ans  dem  a-Amldoantbraoen :  C,|Hg  .  NH^ 
orhäh  mau  nach  der  Methode  von  Skranp 
das  Attthrachinolin:  Cj,H,jN: 


I 

f  I 
/\/\/ 


in  schönen,  bei  170"  sekmolzenden  Nftttcheu, 
dessen  Losungen  durch  inteosiTe  Flnorescaui 
charaktonsiert  sind. 

In  analoger  Weise  gewinnt  mau  aus  dem 
Amidoalizarin  das  Alixarinblaa.*) 

Ferner  erhi'lU  man  —  gleichfalls  nach  der 
Methode  von  Skraup  —  ans  Aniidopyreo  das 
bei  153 — 1S3*  sclwielzende  Pyrenolin: 
Ci,H,,K,  welches  entweder  die  nachstellende« 


•)  Bamberger,  B.  B.  24  fl891),  S.  2469. 
•)  Schotten,  B.  B.  U  (lb»l),  8.  773. 


^^^Qnebe,  Ann.  Chan.  Pbenn,  Ml  (1880)« 
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\ 


/ 


\  I  ^ 


4er  F«0  fet.^ 


2.  Vermittelsl  zweier  KohleiiBtoffatomo,  von 
denen  daa  eine  dein  Pyridinkeru,  das  zweite 
dem  Benzolkern  aiifehört.    Eine  derartige 

Vcrbitultin^'  ui  du^  boi  144^  acbniebeode  Di- 
chiuolyl  von  Weidel.*) 


oder  eine  die«er  ihnlietae  Konsiitiiüou  besitzt.') 

Jedenfalls  entsteht  es  durch  Vereinigung  \ou 
vier  unter  sich  verbundenen  Beuxolriogen  mit 
einem  Pyridinkorn. 

Verblndniigeii,  vrelelie  dnreh  direkte, 
bezw.  durch  Kolilenstoffatome  ver- 
mittelte Vereinigung  zweier  Chinolin- 
kerne,  bezw.  eines  CfainoHnkernes  mit 
einem  Pyridin»,  aromatischen,  Furfuran- 
kern  n.  a.  m.  resultieren.  —  Dn-  Chinolin- 
lieru:  CgH^N  kann  sich  entweder  mit  einem 
zweiten  Chiuolinkeru  (Dichinolyle),  oder  mit 
einem  Henzol-,  Furfurau-,  Pyridiukern  u.  a.  m. 
verbinden.  Alle  dioso  Körper  existieren  in 
zahlreichen  iMmercn. 

Dichinolyie:  ^»»12^^,-  —  Wie  aus 
2wei  Molekülen  Pyridin  unter  Austritt  von 
Hg  Dipyridyle  entstehen  S.  250),  so 
resnltieren  ans  zwn  Molekülen  Chinolin  durch 
Austritt  von  3  Atomen  Waaaecatoff  die  Di- 
chinolyie : 

-H,-  I 

C,U,N  C,H,N. 

Znr  Zeit  sind  7  isomere  Dichinolyie  be- 
kannt. Dieselbon  entstehen  aus  Chinulin  durch 
Kondensation  mit  Natrium,  oder  beim  Durch- 
gange des  erstercu  durch  ein  glQhendes  Rohr; 
oder  endlich  ans  Benzidin,  Diphenyltn  oder 
Annf](ii<1icnytcfainolin  nach  der  Metkode  von 
Skia Up. 

Die  Verbindung  d«r  beiden  Moleküle  kann 

geschehen : 

1.  Durch  zwei  den  beiden  Pyridinkeruuu 
angehbrende  Kohlenstoffatome,  wie  dies  z.  B. 
in  (1cm  bei  Vt&  schmelzenden  Pj*cr>a- 

Die  hi  uol  yl: 


/\/\  /\/\ 
X  N 


N 


H.  Durch  zwei.  iIlii  beiden  Honxolkornen 
angehörende  Kohleustolfatouie.  Kin  lieispiel 
dieser  .4rt  ist  Mifimr  anderen  in  dem  bei 
I  ts"  schmelzenden  Dichinolyl  von  0.  W. 

t  isclier : 


;C  C 


N 


/\/'\ 
I  I  j 

N 


bekaiiut.^'j 

Die  mögliche  Existenz  von  zugohori^'cu 
liomeren  ergiebt  sich  von  selbst. 

Von  den 

Zwei,  durch  Kohlenstoffatomc  vor» 
bandene  Chinolinkerne  enthaltonea  Ver- 
bindungen kennt  man  u.  a.  ein 

A  th J  I  e  n  (i  i  f  h  i  n  o  I  y  1  i  n  r 

C,H,X  .  CII  =.  CH  .  C,I1,N 

und  ein 

Äthan  diehinoly  Ii  u: 

C^H^N  .  CH,  —  CH,  .  C„H„N.»: 
Aus  dem  Para- Rosauilin  erhielten  Noclting 
und  Schwarz')  nach  der  Skraup'schen  Methude 
eine  dem  Tripheiiylmethan  analog  konstituierte 
Vcrliindting,  nämlich  das  Tr  i  >•  Ii  i  11 0  ly  1 - 
methau:  CH;C,H„N;'g  in  woifseu,  bei  Ätt^ 
sehmelzendcn  Nadeln.  Dasselbe  ist  eine  drei- 
s  fl  u  e  r  i  g  e  Base.  Nach  dem  gleichen  Vor- 
fahren gewannen  dieselben  .Tutoren  au& 
Diamidobenzopfaenon  das  Diehinolylketom 
COCC^HgN  ,, :  eine  al-;  z  w  r  i  s  ä  n  c  r  i  g  c  Rase 
fungieffudo  Verbindung  voai  J^chmt  l/i'uukt  174^ 

PyridinchinoliDe.  —  Diesclbcu  eotbaiteu 
den  Chinolinhern  in  Verbindung  mit  einem 

Pyridinkeni.  Kine  Verbindung  dieser  .\rt 
ist  das  Pyridyicbiuolin  von  0.  i<*isvber  und 
van  Loo:') 


')  Jihoda,  Monat»h.  f  Chem.  8  S.  442. 

*)  Weidcl  und  Oliwr.  Monalsh.  f.  Uhm.  8 
(\m).  8.  491. 
•\  Ibid.  8.  HO 

n  Ibid.  6  (lm4),  S.  43:t  und  7  (l(«^6),  8.  .M6. 
*)  A.  MesBinger  CosMy,  B.  B.  8t  (1S9U)^  &  lllb. 


")  24  {\^'.n  .,  S  ».  auch  Einhorn,  B.  B. » 

(likM>J,  S.  I24.i.  welcher  dmt  Tetr«bydro<di-> 
cbinoly  1-Pbeaylmetban:  CtB» .  CH(G^I1mM)i 

etliidt 

^\  B.  B.  It  f  IKtW),  &  »475. 
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Jn  nachdoni  die  Anlagornng  des  Pyridin- 
kenis  au  eiu  Koblenstoffalom  dos  Ikiizolkeriui 
oder  des  Chinolin-Pyridinkcrns  erfolgt,  eol- 
sii'lu'ii  ivoi  Reihen  i>-oiiiercr  Vcrbiudangen. 
DasGleiche  gilt  von  duu  i'liouylcbioolineD: 

welche  um  der  Vereinigang  eines  Cbiiiolin- 

kcrus  mit  einem  ßcnzolkcrn  hervorgehen. 
Die  Zahl  der  von  diesen  letzteren  sich  ab- 
leitenden Derivate  ist  aufserordeutlich  grofs. 

Furfarchinoiine.  —  Diese  Häsen  eut- 
Bleben  aus  der  VereinJgQii«  des  Cbioolinkem« 

mit  dem  Furfnrnnkern,  so  u.  a.  das 

Pjr-a-Furfurchinoliu: 
0,11,0  -  C,U,N.>) 

Die  Besebieibiing  des  Cbtnins,  Ci  d  ch  o  nini, 

wie  anch  der  Übrigen  Chiuabasen,  welche 
zweifellos  AbkOmmUage  des  a-Cbiuolius  sind, 
ist  an  dieser  Stelle  nnterbliebenf  dn  ihre 
Konstitution  noch  uiiht  genügend  aafgekl&rt 
ist.  Das  Gleiche  gilt  vom  Strycbuin  and 
Bruein.  Alle  diese  Alkaloide  werden  im 
\icrten  Abschnitt,  Fnm.  der  Rubiaceac 
und  LogAuieceae»  «nsfabrlich  behandelt 
werden. 

/»^Chlnoliii  mnä  /MJhliiollnlMMen. 

Das  ß-  oder  IsocIiinoHn  wurde  von  TIooko- 
werff  und  vaa  Dorp^  im  Steiukoblenteer  uebcu 
C'binoUn,  nnd  ron  Jncobsenand  Reimer*)  neben 
Chinaldin  im  TtohLliinolin  nnfgcfundeo.  Es 
eutbftll  den  Stickstoff  iu  der  ^-Stelliuig  des 
Kapbtaltnkens,  d.  h.  in  Hetn- Stellung  zu 
einem  der  beiden  KoUenstoffntome  der  mediidea 

II    -Grup(ie.    äeiuc  Konstitution  eutspriiiit 

aonncb  der  Formel: 

CQ  CH 

C  ,^(1I 

I  I 

CH  CM 

Dieselbe  ergirbt  sich  sowohl  ans  seinen  ver> 

schiedenen  synthetisclien  llilduugsweiseu.  wie 
auch  aas  der  Nutur  seiner  üxydatiousprodukte: 
Cincbomerousäure  und  Phtalsfture. 


BlldangSWf isou.  —  Das  Tsochinolin  und 
seine  Derivate  erb&lt  mau  gewübulicb  nach 
einer  der  drei  folgenden  Methoden:  indem 
man  bei  deu  zwei  ersten  von  Ortho- Disubsti- 
tutlou&produktoii,  bei  Methode  Iii  hingegen 
von  Mouosubstitutionsprodukten  des  Benzols 
ansgeht : 

1.  Ilomopbtnlimit!  lirfort  bei  der  DestUlaUOQ 
mit  Ziiikstaub  Isuchinoliu  :  *) 


i' 


cu,.co 

CO  .  NU 


H«n«plitoilBi<l 

^H/  ! 
 CH^K 

b»«kbiMla. 

Durch  Einwirkung  von  rhnsiilioroxyeblorid 
auf  llomophtulimid,  bczw.  auf  die  Homotngen 
desselben  entstellen  gechlorte,  bezw.  Oxy- 
Derivnte  von  Isochinulineu.'^) 

Die  Darstellniig  di  s  IsoLhinolin?  selbst  ge- 
lang S.  Gabriel  iu  folgender  Weise: 

Das  Ammontaniialz  der  Homo'0*PbtaMaTet 


CU,.GOOH  (t) 


COOII 


gebt  durch  blof«Cä  Erbiucu  iu  Uumu-U' 
Phtallmid: 

yca,-co 


C.H* 


MJO— 


I 

NH 


Aber;  • 

/CUj.COOU  Xll^.CU 

und  dieses  durch  Behandeln  mit  Phosphor« 
oxfchlorid  iu  Dichlorisouh iuoliu: 

CH=CC1 

Letztci'is  \ii\\.iiiii*.'lt  siih  Krhilzeu  mit 

Jodwas^erstuff  uud  rotem  Phosphor  aul  170" 
in  Mono cblorisocbin Clin  md  dieses 
ludliih  geht  beim  ErUUeu  anf  UOt>*  in  Iso- 
chiuoUn: 

/CH=CH 
CeHZ  I 

über.*) 


>)  Dosbner,  Ann.  Cbem.  Pharm.  S4S  (l«M7),  *)  B.  a  M  (ihh3),  S.  1*184. 

a  2S7.  II  «)  Le  Blano,  B.  B.  tl  {im),  S.  'Om. 

•j  Ree.  des  Tk«v.  Cbim.  des  P.  B.  4  (1886),  I  »)  Gabriel,  ß.  a  19  (t»86),  B.  iSM. 

8.  12&  «md    imS),  R.  m  •)  Ibid.  &  1653. 
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II.  Abschnitt,    üasou  mit  gescblosseuer  Kotte. 


2.  Krhält  mm  aus  1  so b o  n  /  a  I  ]> h  ta  1- 
iinidin  IsücLiuüiiuabkömmliuge,  iudcm  Iso- 
benaMlphtilimid : 


cn=c.c,u. 


UbergobL ') 

Von  IiitrTf>so  ist  fiTiier  (Wv  dircklr  Uni- 
waiidluDg  des  Phtalimids  iu  Isocbiuolia  durch 
einfacli«  DettiUatioii  mit  ZiQkBtMb.V 

Weitftr  IsTst  sieb  >acli  o^CyMbeMjrlt^yanid: 

<CH2  •  CK 
OS 

in  liciuylctiloroxyisochbiolia  aberfnbren.') 

;i  I-ochiiifiliiiabkommlinge  werden  scbliefs- 
lich  auch  aus  iiiouosubslituierteDUeuzoldorivatea 
orhaUea;  so  liefert  Hippnntun»: 

C,H.CO.NH.CB,.COOH 

beim  Hehaiidoln  mit  Phosphorpeutuchlorid  ge- 
chlorte hui  liitioliiiclon\at(>,*  und  in  analoger 
Weiäo  cutätebeu  auch  aus  MaJouauilid  Chinolin- 
abkOmmlioge. 

Durch  Kdliiktian  mit  Jodwasserstoff  gewinnt 
man  aus  deu  Clilorprodukt«n  die  freien  Im- 
cbinoliDe. 

Die  OhinoUn-  and  Isocbinolinbasen  nater- 

schi'idi  ii  sich  scharf  Jurch  die  Natar  ihrer 
Oxydatiousproduktc :  wübreud  Chiuultu  bei 
der  Oxydation  unr  eine  SSare  Cblnolin- 
silure  —  liefert,  erhält  man  aus  Isocbiuoliu 
deren  zwei:  CiucbomcroosAure  uud  PhtalsAure. 
Dieses  Verhalten  lehrt,  dafii  rieb  bei  den  bo* 
cbiuoliiibuscu  die  Oxydation  iu  derselben 
UeaktiOQ  teils  anf  den  Benzoikem,  teils  auf 
den  Pyridinkem  erstreckt.  Aafserdem  steht 
aber  die  Itildung  der  beiden  genannten  SAnren 
auch  im  Einklang  mit  der  dem  isochiaolin 
beigelegten  Formel: 


CH  CH 


beim  l^ehnndnln  mit  Phosphortrichlorid  oder 
Fbosphoroxychlorid  in  a- Chlor -^-Phcoyi- 
IsoehiDolio: 


HC     C  CH 
I      t      »  a- 

HC     C  N 

CH  CH 


OH. CO  CH 

\/\ 
C  CH 

ii  I 

C  N 

OH.  CO  CII 

I  II  c  h  Da  *i  rri  n  s-4u  TP' 

Gli  COOH 

\/ 

HC  V 

I  II 
HC  C 

\/\ 
CH  COOH 


Führt  man  liini;cj;cii  ilic  Oxydatinn  in  nou- 
traler  Lüi^uag  aus,  so  wird  Isochinolin  zu 
Phtalinid: 

,C0. 


NH 


CO 

oxydiert;  darch  gomärsigte  Oxydation  wird  dem» 

nach  nur  die  Isochinolinimipp«'  "nd  zwar  auch 
nur  &h  solche  zerslürl,  tudoiu  der  Ring  selbst 
durch  das  StickstofTatom  geschlossen  bleibt.  In 
anal<><rf'r  Weise  geben  die  VrrliiiKiiinarfn  des 
Isochinuiius  mit  dcu  AlkylbromidcD,  bczw. 
•Chloriden  alkylsubstituiert«  Phtallmldew*) 

Mit  Mftliyljodiil  viTidnipt  sich  I^iochinolin 
unter  bedeutender  Wärmeontwickeluug  und  — 
UDier  Umständen  sogar  ezplorioDsartigwr  — 
H^tigkeit  zu  dem  Jodmetbylat: 

C,H,N  .  (•H,J-|-II,0. 

Das  aas  dienern  erbilltlichc  Hydrat: 


CIL  .  OH 


ist  leicht  lüslich,  reagiert  alkalisch  und  zieht 
aas  der  Luft  Koblensture  an. 

Das  Isodiinidia  stimmt  in  seinem  Verhalten 
voUkommoa  mit  demjenigen  des  Papaverins 
Obere™.*) 

Die  Isocbinolinbasen  sind  starke  Basen, 
welche  gut  krystallisierende  Salze  und  auch 
Doppelsilze  bildra.    Als  tertiAre  Danen  ver* 

einigen  sie  sich  mit  den  Alkyljodiden  zn 
(|uateruären  Ammonianijodidcn,  aus  denen 
mau  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd,  aber 
auch  schon  durch  ErwArmen  mit  Kalium« 
hydroxyd  die  betreffenden  Ammoniumbasen: 
Cg  H,  N  .  C.Ua,  ^  1  .  011  crbült.  Letztere  spalten 


')  B.  B.  18  S.  3477  inid  1»  S-  830.       •)  Goldtebniedt,  Moiuitoh.  f.  Chem.  9  (1888), 

»)  Gabriel.  B.  B.  18  (188.')!.  S.  3470.  Ii  8  »i7^. 

*)  B.  B.  21  (18NS),  8.  L'67y.  ,         Clau«  und  Edinger,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 

*)  KÜKheimcr,  B.  B.  19  (IS'^e},  &  1196,  und  Sl  "  tS  (1888),  8.  491. 
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beim  Erwärmen  Wasser  ab  und  gelu-ii  in  ilie 
betreSeudeu  Anliydriilo  oder  quateroAreu 
AnnoBtamoxyde  ;  (  ^  n.  N .  C« H-n  + 1  )i .  0  Ober. 

iROCfainolin.    —    Wie    bcrciu  erwähnt, 
wurde  dasselbe  \on  liooKCworlT  und  van  Dorp 
I    r  '  nebfu  riiinoliii  im  Stcinkolilentncr  auf- 

luiiiliMi.  Diu  Trcuuiing  dt-r  beidtui  ßasen 
i  rrt-iibten  die  genannten  Autoren  nach  folgen- 
dem Verfuhren:  Das  Roli-fhinoliii  wird  in 
seinem  doppelten  Gewicht  9ö— 'JÜ-jHüzontigem 
Alliohol  gelost  und  dies«  Lösung  unter  sorg- 
Tültigem  Abkflhlen  mit  der  zur  Bildung  des 
primären  Sulfates  geuUgoudeu  Meuge  koDzea- 
trierter  englischer  Sebwefelsftare  vmetit.  Nadi 
nehrstßnrfiaem  Stehenlassen  der  zeit^rcili?  pnt 
dnrchgeschutteltou  Flttssiglteit  wird  der  daraus 
amgeaelüedene  kryatalliniictae  Niedencblag 
abfiltriort  und  mit  Alkohol  gut  ausgewaschen.') 

derselbe  besteht  aus  den  saueren  Sulfaten  des 
Chinotias  vnd  Isoeliinolina,  «Unmid  Chinaldin 
nebst  geringen  Mentfcn  Cbinolin  und  anderer 
Hasen  als  primäre  Sulfate  in  der  alkohoUacbcn 
MntterUttge  verbleiben.  Zar  «eiteren  Trennang 
von  Cbinolin  und  IsorldnoHn  löst  man  (i:is 
Salfat^emisi'h  in  Wasser  und  zersetzt  die  Salze 
dnrch  Kalinmhjdroxyd  in  wftaseriger  LOanng. 
Das  ansgescbiedcne  Ol  wird  hierauf  so  oft 
einer  fraJctiountertcu  Destillation  unterworfen, 
bis  man  m  zwei  Fraktionen  gelangt,  von 
denen  die  eine,  bei  23ri  — -^j^ri"  siedende,  in 
der  Uanptsache  aus  Chinoliu  besteht,  während 
die  zweite,  zwiscben  S86>~ 948*  Qbergebende, 
sich  aus  einer  Miscbunir  von  Isoebinolin  mit 
noch  weaij{  Cbinolin  zusamuieusetzt.  Diese 
letztere  Fraktion  wird  non  noebmalB  in  das 
Sulfat  verwandelt,  und  dieses  so  oft  aus  ä8-pro- 
zenügem  Alkohol  umkrystallisiert,  bis  es 
den  Sebmehpnnkt  20Sfi  des  reinen  IsochinoBn* 
sntfates  zeigt.  Das  Chinolinsulfat  bleibt  hier- 
bei in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  gelöst. 

Das  Isoebinolin  ist,  wie  dos  Cbinolin,  tiUssig 
nnd  erinnert  auch  durch  seinen  Gemch  an 
dieses.  Es  unterscheidet  sich  jedoch  von 
demselben  durch  seine  Krystallisatiousfahigkeit, 
indem  es  beim  .Abkühlen  in  Tafein  erstarrt, 
wfkhe  bei  ,*'3  — 23"  schmelzen.  Es  sieriet 
nuier  7üä  mm  Ii.  bei  240'',5.  Von  Kalium- 
permanganat  irird  es  in  alkalischer  LQsang 
20  rinchomeronsfinre  ntid  Phtalsäure,  in  neu- 
traler Lösung  zu  Phtulimid  oxydiert.*) 

Das  Cbloroplatinat: 

(G^HfN  .  HCl),  .  Fta«  +a  H,0 


bildet  feine,  bei  960*  icbmelsende«  oraoge- 
farboue  Nadeln. 

Das  sanere Sulfat:  C^H^NMI^SO^  kry- 
stallisicrt  in  Tafeln  oder  Prisinen  vom  Scknela» 
pnukt  'm~m°^. 

Das  Cbromat  bestebt  ans  bei  USO* 
schmelzenden,  oraageroteo, 

das  IMkrat  aus  gelben,  bei  298—398*^ 
schnielzeudcu  Nadelu. 

Wie  bereits  oben  erwibnt.  verbindet  dcb  das 
Isocliinolin  mit  Methyljodid  unter  Wärrao- 
entwickelnog.  Ja  selbst  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  sn  dem  in  gelben,  bei  150* 
schmelzenden  MtdelD  krjntaUislerenden  Jod- 
mettaylat: 


N  .  CHsJ  4-  11, 


t). 


welches  dann  weiterhin  das  Cbloroplutiuat : 
CC^HjN  .  CHjCl),  .  PtCl^ 

liefert 

Ein  Ähnlirhcs  Verhalten  zeitrt  Papaveriii 
gegen  die  Chloride,  bczw.  üromidc  und  Jodide 
der  Alkidiolradikale.^ 

Die  aus  Isorhiuoliu  entstehenden  Chlor-, 
bozw.  Ox;-Dorivate  and  Sulfosaoren  siimmou 
in  allen  Stücken  mit  den  botreffenden  Derivaten 
des  a^Clnnolins  flberein. 

l?ci  der  Kednktion  mit  Zinn  und  Sal/säurc 
liefert  Isoebinolin  Tetrabydroisocbinulin: 
C,H,,N,  eine  bei  99B-S93*  siedende,  alka- 
li-elie  riflssipkeit  IIoogpwerfT  ii.  van  Dorj»). 
Dasselbe  unterscheidet  sich  insofern  von  dem 
Totrabydroebinolia,  als  es  in  seinen  Eigen- 
-cbaften  dem  l'en/ylamin  nahe  steht,  au«;  der 
Luft  Kohlensäure  absorbiert  und  mit  deu 
Dtamkftrpem  keine  Asofarbstoffe  liefert.') 

Als  ein  Tetrabydrodiketochinolitt 
ist  das  Uomophtalimid : 

/Cii,  er. 
C.H.c  I 

•nbofiMsen. 


Terbindungen,  welehe  darek  direkte, 

bezw.  durch  Kohhnistofratomeverinittelte 
Vereinigang  den  Isochiuolinkernes  mit 
aromatischen  Kernen  resultieren.  —  Ver- 

bindun(;en  dieser  Art  sind  die  Isocbinolinbasen, 
I  welche  Fbcuylgruppcn  alsSeitenkutteu  enthalten, 
wie  z.  B.  das  bei  lOä-lOä*^  scbroelzende 
:i  jSt-PhenyiiBoebinoUn: 


>)  K«e.  dm  Tiav.  dnsa. 

8. 

(loldaobiiiiedt,  L  o. 


des  P.  B.  4  am}, 


'  i  Edioger.  Joom.  f.  pnkt.  Cbem.  [21  S$  (1883) 

S.  491. 

M  Bambsifer,  Ann.  Ghem.  JPbam^  8(7  (i9lSf^\ 

8. 
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II,  Abscbuitu    iiaseu  mit  geaclilosseiior  KeUe. 


<H«C. 
I 


Ferner  sind  auch  Vorbinduogen  bekannt, 

welche  >irh  mid  rinrrTi  Isochiiioliiikcni  ab- 
leiteu,  dem  der  i^heiij  lrest  durch  \  ernütcclung 
einer  Methylcngrappe  angdageit  iit.  Der- 
artige Abkümtnlingo  dfs  I  s  o  c  h  i  ii  o  1  y  I - 
p  b  e  u  V  1  ni  e  i  b  a  u  »  sind  u.  a.  das  P  a  • 
paveri II,  Marko tia  nnd  Hydraetin. 

Pai^verln:  Cg^H^NO^.  —   Diese  Base 

wurde  im  Jahre  WiH  von  Mi  rck  Im  Ophnn 
eutdeclit'}  '.vergl.  auch  unter  Opium  im 
vierten  Absebnitt). 

Die  ^on  Merck  fflr  du8  Papaveriu  aufge- 
stellte Foriuel:  C',^1I,|2(0^  ist  durch  die 
neneaten  Untermcbunxen  von  Goldacbmiedt 

beatttigt  wo r «feil. 

Bas  Pa])a\eriD  kristallisiert  iu  farblosen, 
rhorobiachen.    bei    147 — -148"  acbmelxenden 

Prismen.  Ks  ist  iu  Wa'i^>'r  iiiilu-lirli ;  von 
kaltem  Alkohol  uud  vou  Äther  (1 : 250)  wird 
es  nnr  scbwer,  von  siedendem  Albobo),  Cbloro- 
form,  Benzol  mui  ATiiylalKnlioI  liingegeu  leicht 
gelöst.  Iu  koDzcutriertcr  iSuhwcfelsäure  löst 
es  sich  in  der  Külte  farblos;  die  TiOsong 
niiiiint  alicr  beim  Erwärmen  eini'  iolette 
Färbung  au.  Unreines  Papaveriu  fürbt  sieb 
dagegen  mit  Sehwefelssure  bereits  in  der 
Killto  violett.  Mit  Froi  hdc's  Uo;ii;viis  filrbt 
es  sich  erat  grQo,  douu  blaa-violelt  uud  end- 
licb  rot.  Seine  LOsnng  in  Cblonraaaer  wird 
durch  Ammoniak  rotbraun  L''  nirbt.  Ks  besitzt, 
wcuu  auch  iu  geringerem  Grade  aU  Morphin, 
hypnoUsebe  und  konvulsive  Wirkung. 

Da»  Papaveriu  ist  eiuc  schwache  liase,  olmc 
alkalische  lieakliou  ;  es  wird  dalier,  nelbst  aus 
aaoerer  LOsnug,  vou  (  hloruform  aufgeuommeu, 
uud  in  Essigsäure  löst  es  sich  ohne  diese  so 
neutralisiereu.  Versetzt  man  ai»er  die  essig- 
sauere Lösung  mit  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Schwefelsituro,  so  fall«i  die  entsprocbonden 
Sal/e  als  Niederschläfie  aus. 

Das  Chlnrhydrat:  C,„llj,NO, .  HCl  bildet 
rhombische  Prismen  von  sauerer  Koaktion; 

dos  ('  !i  1 1)  r  II )!  1 .1 1  i  n  a  t : 

(Cj^Uj.NH^.  mi;„.PtCl,  -I-  2iI,Ü 
kristallisiert  in  kleinen,  gelben  Prismen 

Konstitution  des  PapaTerln»  —  l  ur 
die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Papaveriu» 
kommen  in  erster  Linie  folgende  Punkte  in 

Betracht : 


Das  Papaveriu  ist  eine  tnrtiüre  Hase; 
es  eutbült  keine  Hydroxylgruppen :  Kssigsäure- 
anhjrdrid  ist  deshalb  auch  ohne  Einwirkung 

auf  dasselbe.  ';! 

bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  liefert 
es  nach  Anderson  Äthyiumin  oder  Trimctbyl- 
amio;  btim  Sebmelzen  mit  Kaliumhydroxyd 
hingegen  soll  es  nach  llesso  Methylamiu  (V), 
und  bei  der  trockeucu  Destillatlou  Methyl- 
amin (?)  and  Dln^ylbomobrenniatecbin 
geben. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130'^  liefert 
es  Methylcblorid  nnd  Homobrenxeatecbitt(Gold- 
scliinicilty  Mit  Jodwttsser^tfjff  zi'rfallf  r>  in 
vier  MülekQle  Motbyljudid  uud  oiuo,  Papa- 
veröl  in  genannte  Base,  welche  4  Hydrozyi* 
groppen  euthillt.  Das  Papaverill  enthllt  so- 
nach 4  Methoxyle:  OClIs,. 

Die  wichtigsten  Aufschlüsse  (Iber  die  Natur 
des  Papaverius  haben  jedoch  die  durch  Qold« 
«chmiedt  ausgeführten  l'uterHUCbungen  seiner 
<  )xydatiüusproduktü  geliefert. 
Der  genannte  Autor  erhielt  folgende  Produkte: 

1.  Ammoniak,  Kohlensiure,  ÄmeiaensAure 

und  (Hals  iure  ; 
'Z.  Veratrumsäure: 


.1 


CH, 


CH,  .       ^'COOIl ; 

3.  Isohemipiusüure  oder  m-Ilemipin- 
saure  oder  o-Dimetboxy-o-Phtalsäure: 


HOOC 
UOOC 


OCH, 

OCH,, 


im  Anfang  glaubte  Guldscbuiiedt,  dafs  dio»v 
»US  dem  Papaveriu  erhaltene  Hemipinsfture 
init  der  aus  dem  N'arkotin  intsf  eilenden 
identisch  sei ;  sputer  gclaug  es  ihm  jedoch, 
den  Nachweis  zn  führen,  daft  beide  S&uren 
nur  isopTT  siiul/i  T>ii>  Isohcinipinsiture 
krystallüticrt  mit  2II,Ü  uud  schmilzt  bei 
173 — 173^  Beim  Zusammenschmeben  mit 
KaUumhydroxyd  liefnt  sie  Protocatechusfturo. 

4.  Hekonin« 


eil... 

CO- 


OCII,,)j. 


')  Ann    ('lioni.  PImiiii.  6Q  S.  \'2b  und         ')  Hesse,   in:    Fehling,    Handwörterbuch  etc. 

78  S.  Uli,  Arlik.-I  Pwnuverin. 

■)  beckrtt  uud  Wnghi,  b.  B.  ö  (If^itij,  S.  im.       *)  Moufttt*L.  f.  Chciu.  »  (I8.S^),  8.  7ti2  u.  770. 
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5.  Isobemipi&iiDid:  Cj^H^NO^: 


OCH, 


UN 


OC  V 


OCIL 


OCH, 


Der  Clbergftog  Yoa  laocbisolia  in  Pbtalimid 
darch  Oxydation  wnrde  bereite  oben  erwibnt. 
6.  ProCoeatecbaiftare: 

COOH 


\ 
OH. 

7.  o  -  ("  a  r  b  0  <•  i  ii  c  h  n  in  <'  r  n  n  s  ;i  n  r  e 
Uder  a'fi-y'V  yridintricarboasüure: 

COOH 

b.  Diinoilioxyciuchoniusuurü: 

DteBclbc  litA  ücll  in  eine  Dioxyciiu'honin* 

silure  überfahrni,  wclfhp  uchticfslicti  durch 
Dustillaiion  mit  Ziuk&tanb  Isochiuolin: 
C,H,N  Uofert.') 


GH, 

enthalten  ist,  denn  derselbe  ist  ebonfalU  unter 
den  Ov yilaiioimiiroiiiiktcii  der  liasc  in  Form 
von  I'rütücalcchusaure,  bezw.  Vcratruiiisäure 
nachgewiesen  worden. 

Dns  Papaverin  wQrdo  demnach  als  das 
Produkt  der  auter  Abspaltung  von  II,  vor 
sich  gegangeaen  direkten  Yereinignng  dieser 
zwei  Korne  zu  betrachten  sein : 

PapaTnrin. 


DlnittboxjrUM' 
ehlMUji 


DlnKtbjIhssio- 
bnMMtoebiB. 


i  Da  ferner  hei  der  Oxydation  de«  Papaveriiis 
,  u-Pyridiutricarbonsäare  entsteht,  so  mu£s  da- 
t|  bei  auch  das  den  boehineliokem  orit  dem 
Homobrrnzcatochirirpsf  vorbindende  Kohlen* 
Stoffatom  zu  COUil  oxydiert  werden.  Gold- 
scbmiedt  giebt  daher  dem  Papaverin  die 
Formel : 

C.OCH, 
HC  C.OCH, 


9.  P  a  p  a  V  e  r  !  n  <^  ii  II  r  e : 


C  II 


,N0.. 


(I 


10.  P  a  p  a  V  0  r  a  1  d  i  n :  C„I1,,N0^. 


11.  Beim  Zosanmenadunelzen  mit  Kalium» 

hydroxyd  liofcrt  Pai)a\<  riu  I)  i  m  o  t  h  o  x  y  1  - 
isochiaolin.     £iuo  Verbindung  dieser  |i 


Koutitntion,  «elcbe  dorcb  Oxydation 
beroiplntftore  nnd  CinchomeronaAttre: 


Iso- 


HOOC' 


joCH, 


nad 


COOH 

I 

(OOH 


HG  CH 


C 
I 

CIL, 

C  Cli 

C  C.OCH, 
C  C.OCI^, 


N 

I 

HC 


CM 


liefert,  kann  aber  lediglich  eine  den  lundon 
oaebBtebenden  Formeln  enttprecbondeStraktar : 


OCIL 


oder 


.'■\ 


;ocH, 


besitzen. 

Auf  Gnind  dieser  Uutcrsuchungsresultate 
gelangt  Ooldschmiedt  zu  dem  Sohlufs,  dafs  das 
Papaverin  oiiicn  Dimethoxylisochinoliukcru 
enthüll,  der  bei  der  Oxj'dation  sowohl  Ilemipin- 
sänre,  als  auch  Ciuchomeronsäure  liefern  kann. 
Die  Untersnchuimt'n  Gold?!ohmiedt's  haben  aber 
ferner  gelehrt,  dafs  im  Papaverin  auch  ein 
IHnwUljibomobreiMeatechinicem: 


wäbreud  daa  P  a  p  a  v  c  r  o  1  i  u:  ^ic^is^^«» 
welches  ans  dem  P|^»averin  dnreh  Behandeto 

mit  Jodwasserstoff  entsteht: 

(  ,  ,n,,NO,  -f  4HJ-Cj,Hj,N04  +4CH,J, 

die  Koustitation : 

OH 


Cr 

CH, 


OH 
OH 


■)  QoldMbmiedt,  Xouttb.  f.  Ghem.  •  (1888),  8.  im 
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11.  AbflohnitL   Basen  mit  gewhloMdBer  Kette. 


tiesit.'cn  miifs.  Es  wftre  BODftch  ein  letra- 
bjdroxjliortos  Phenol. 

Dem  PapaTeraldtn:  C«,II,,NO^, 
welches  au-,  dorn  Papavcriii  durch  Ersatz 
von  durch  0  entsteht,  würde  dann  die 
Kon^tioa: 


OCIL 


OCH. 


ocu, 

.OCH. 


boizuli'uni  ^oiu.  d.  h.  wäre  (KiHsclhc  uls 
oiu  Kctüuderj\at  charakterisiert  lu  der  That 
liefert  dasselbe  mit  Hydroxjlamiu  das  Pa- 
pavoraldoxiin :  C,o^r.o^\*^.s  "'"^  Phe^yl* 
liydra/iu  das  eutspreclieudc  Hydrazon. 

AU  Derivat  des  ['apu\eraldinB  —  aus  diesem 
durch  Oxydation  des  dem  IsochiDoliukorD  an- 
gehöreoden  Bonzulrcstcs  eutstaudcu  —  er- 
Bcheint  dann  weiterhin  die  Papaverio- 
•  ftvre: 

OCH, 


V 

CO 

I 


3 

OCH. 


N 


jCOOH 
>^^'COOH, 

welebe  ihreneita  beim  Erbitten 

simltung  von  einem  Molekül  00^ 
papaverins&ur o: 

OCH, 


dureb  Ab- 
io  Pyro- 


^OOOH 

Otwrgebt,  in  welch'  ieusterer  die  Oarboxyl- 
grup])ü  entweder  am  a-  oder  ancb  am  /^Orte 

sich  befinden  kann. 


')  Die  Untersuchunei'ii  von  (-ioliinijuiii  lii  üljer 
d:i>i  l':.jtaverin  sii)'!   \ tiittli-ntlicht  in;  INInnat  ]i_  i 
*'li'-in.   l  S  ;  »;  [If^lt),  S.  ^l^li,  (»67. 

7  •l'-M..  S.  ■l^:>:  9  i8s<  t,  S.  327.  ::49,  762.  :;>s; 
10  (l^Üi,  S.  Ü*J2.   S.  aafuTdem:  Kraufa.  Über 


Die  D  i  ni  I  th  «ixyl  isocbinolin  carboa- 
säure  endlich  muss  nach  der  Formel: 

COOIl 

OCII.^ 
^OCU, 

kottsUluiert  sein. 

Das  Papaverin  enthalt  demnach  den  Kern 
oiue-s  lienzylisochinollns  oder  I > 
chinolylphenjrlmethans: 


1  I 

V 

GH, 

\AJ- 

obige,  \on  Goldschmiodt  aufgestellte  Pa- 
paveriufurmel  entspricht  nicht  alleiu  sämt- 
lichen, für  duielb«  bekannten  Reaktionen, 
sondern  auch  der  kürzlich  von  Goldsi  hmiedt 
selbst  erkannten  Tbatsache,  dafs  das  l'apavcrin 
optisch  inaktiv  ist.  In  der  That  ist  iu  der 
Goldschmiedt'schen  Formel  keisasymmetriacbes 
Kohlenstoffatom  vorhüiiden. 

Bei  der  Reduktion  mit  /iuu  und  Sal/satire 
liefert  Papaverin  ein  Tetrahydropapnverin 
f^äo"i6^<\  (Goldschmiedt).») 

Xarkotln:  fV-H^gNO,.  —  Diese  zuerst 
im  .iahre  1803  von  Doroaue  beobachtete,  von 
diesem  aber  mit  Morphin  vmKebBolte  Baw 
wnrdc  im  Jahre  1817  von  Robt(|uet  gonnn 
charakterisiert.  Das  Xarkotiu  findet  sich  im 
Opiam  im  fireioD  Znataade  vor  (a.  im  vierteil  Ab> 
schnitt).  Seine  Formel  wurde  von  Mattbieeaea 
und  Förster  ermittelt) 

Das  Narkotin  Irrystalliaiert  in  farbleoon, 
rhombischen,  bei  176°  schmclzoiiden  Prismen. 
Es  ist  in  Wasser  und  —  in  der  Kältn  — 
aoeb  in  den  Alkallen  «oKMUdi.  Beim  Er- 
wärmen wird  es  von  diesen  letzteren  —  jedoch, 
da  es  nach  den  Uutersucbuogou  von  Beckett 
and  Wrigbt  keine  freien  Hydroxylgruppen 
enthält,  nicht  ohne  Veränderung  zu  erleiden 
—  gelöst.  In  neotralor  Lösung  ist  es  links- 
drehend,  in  sanerer  TiOsang  hingegen  reebta- 
drehend  (Hesse). 

Von  Schwefels&uro  wird  ^'arkotin  mit  gelber 


F..l,.ivr.rolin.  Ibid.  11  (1890),  S  350;  CUus, 
-I    ,rn.  f.  pnikt.  ('\a'<u    [ |  40  'I^SIt  ,  S.  465. 

-I  Ann.  Chcm.  Phariu.,  Suppl.  1861,  1,  S.  SiO; 
i,  8.  337  n.  S.  8.  m 
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Farbe  gelöst,  die  beim  Erw&roica  in  ein 
KhOnes  Violett  flbersefat. 

Das  NarkoÜD  ist  eiuo  sdiwacbo  and  nnr 
wenig  giftige  Baso ;  sciue  äake  werden  bereits 
darcb  Wasser  xersetzt. 

Durcli  Erhitzen  mit  Pal/sTniro  crliifltcn 
Mattbiessca  und  Wrigbt  nach  einander  die 
drei  Verbindungen  $ 

Dimcthyliiornarkotin :  C,  ^11, , NO/OCH,)^ .  OH ; 
Metliylnornarkotin :  (^,,H,,NO^  nril, '.(OH),; 
Noruarkotiu :  C,,H^^NO^(OH),. 

Das  Karkotin  entbüt  aonaefa  drei  Metboxyl- 

gmppon. 

Zu  den  gleichen  Resultaten  gelangt  man 
bei  Verwendang  von  Jodwaseontoffelure  oder 

von  Schwefelsäure  (Armstrong  . 

Mit  KaliumKydroxjd  auf  220**  erhitzt,  liefert 
es  Heibylamin,  Dimcthylamin  nnd  Trlraetbyl* 
amiu  :'W"('rthoim  . 

JBeim  Erbitten  mit  Was«er  auf  140",  oder 
mit  verdünnter  Sdiwefdeinre,  bezv.  Bar^rt- 
Wasser  spaltet  es  sich  in  OpiansSaro  und 
Hydrocotarniu  (Beckott   miJ   "NVrigbt) : 

C,.H„NO,  +  ".0  =  L,„H,.0»-|- 
C.,U„.NO,. 

RednIittoBsnittel,  t.  B.  Zinlc  nnd  Scbwefel- 

säurc  spalten  das  N&rkotin  In  Meie  onin  und 

H y  d  r  0  I'  0 1  j«  min: 

=C,JI,„0,-f(\,H,,NO„ 

während  es  durch  Oxydationsmittel,  wie 
Salpeterattnre,  Brnnnstein  nnd  SchmtfelaAnre 

(Wright.  Bfyth,  Anflerson.  Matthicssrn  nnd 
Wright,  Beckett  and  Wright)  in  Opiansaare 
nnd  Cotnrnin: 

C„H„NO,  +  0  -  0„H,  A  +  C,tH..N03 

zfrloßt  wird. 

Durch  tiefer  greifende  Oxydation  kfinncn 
dabei  neben  Opiamäiire  lleiniiiiusäuro,  und 
neben  Cotarnin  Hydrocotarniu  entstehen. 

DasCotaruin:  C, ,II,^N"0.^ -|-II,0  wurde 
im  Jahre  IHi  \ou  Woiik-r  aus  karkotin  durch 
Oxydation  mit  Braunstein  und  Scbwefelsaurc 
erhalten.  Ks  entsteht  ferner  auch  neben 
IleuiipiiMure  bei  der  Oxydation  des  im  Jahre 
1876  von  Becltett  nnd  Wrigbt  entdeckten 
Oxynarkotins : 

Das  Cotarnin  krystallisiert  in  farblosen, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Ammouiak  lösUclien 

Prismen;  in  den  festen  ,\Ikalien  ist  es  dagegen 
onlÖsUcb.  Es  ist  nicht  giftig.  Bei  der  Ueduktiou 


mit  Zink  und  iSaizsänre  liefert  es  Uydro- 
eotarnf n: 

C„H„NO.. 
Da  Cotarnin  bei  der  Oxydation  A  p  o  - 
))hyllcnsauro  (s.  S.  247)  liefert,  so  ist 
damit  der  Beweis  erbracht,  diifs  ('otarnin  und 
folglich  aucJi  Nnrkotin  l'yridindbkümmlingo 
sind.  Mit  Brom  bildet  Cutaruiii  das  Brom- 
hydrat.  C,.^H,,BrgNO,  .HBr,  welckes  beim 
Erbitien  in  Bromtarconin: 

C,|H,NBrO, 
abergebt.   0ieaeB  letilere  liefert  dann  bei  der 
Destillation  mit  Atzkalk  Pyridin. 

Konstitution  dps  Narkotlns.  Die  Kon- 
Btitation  des  Cotaruins,  wie  des  Isarkotins  darf 
auf  Grnnd  der  von  W.  Roser  im  Zincke'acben 

Laboratorium  ausgefflhrlen  eiu^-ehenden  Uuter- 
SHchungen  als  fast  mit  äicberheit  ermittelt 
betrachtet  werden.') 

Das  Xarkotin  ist,  wie  Papavorin,  ein  AI»- 
kOmmliug  des  IsocbinoiylphenylmeUiaQs. 

Naeb  den  üntersnebnngen  von  Roser  konunen 
die  zwisolien  C'otuniin  und  Hydrocotarnin  be- 
stehenden Beziehungen  durch  die  Formeln: 

^tt^as^'^t  und  C|,ü,^XO, 

zum  Ausdruck. 

Da  Cotarnin  in  seinen  Salzen  ein  Molekül 
Wasser  verliert,  so  bat  sein  Cblorbydrat  die 
ZuMmmenaammg:  C|,H,«NO, .HG. 

Ootarnin.  —  Cotarnin  giobt  bei  der  Oxy- 
dation  die  WAbler'sche  Apophyllensäure, 
welche  ihrer  Konstitntion  nach  zu  den  BetaiC^n 
gehört  (8.  8.  347). 

Oxydiert  man  dagegen  das  Cutarnmethin- 
jodmethylat,  so  erhalt  man  eine  stickstofffreie, 
üutarnon:  C,,H,q0^  genannte  Verfaindnng, 
welche  hei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
gauat  weiter  Cütarnsaure:  C^H„()j(COOH)j, 
einen  Abkömmling  der  Thtalsiuire  liefert.  Die 
Cotarnsänre  enthalt  eine  Mctboxyl-  und  eine 
Mcthylenusylgruppij.  Siu  kann  daher  als 
Methyl  -  Methyl  cn tri oxyphtalsftnre 
oder —  da  sie  sich  in  Galltissänre  üher- 
fubreu  läfst  —  als  Methyl-Methylon- 
gallocarbonsäure  beseicknet  werden. 
Die  Konstitution  der  Cotnmeftnre 
sonach  der  Formel: 

0 — CH, 


HOOC 

HOOC 


entsprechen. 


OCH, 


>)  Amu  Cheu.  PbanD.  t»  (1868);  Hl  (1888);  Mt  (im)i  264  (1889).  &  3:M  nnd  m 
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loi  Coiariiin  !>iiiil  ii>l|;Hcb  zwei  Kerne  niii 
xwei  gemeiuscbaftlicheii  Koblousluifatomen  vor- 
handmi;  donh  <>x\tlafioii  de<  stli  kst  tlTlit  ipu 
KcroM  golaogt  mau  zur  Aiiophyll onsuurv, 
wahrend  die  Oxydation  doe  stiekstoffbtltigen 
Kernes  (' n  1  a  r  n s i»  u  re  liefert.  Die  Konsti- 
tutiOD  des  treiun  t'otaruiu»  wQrdu  souach  deui 
Formetuadmck : 

()  ^COH 


CII.,0' 


("H, .  eil., .  Niirii,, 


entsprucbcu.  Dauu  i^t  aber  Cuuruiu  aueli 
k^e  tertiäre,  sondern  eiuc  HckundArc  liase, 
wofflr  auch  —  enfiiefen  rlcr  fifilurcii  .An- 
nahme —  durch  die  L  »t^  ism;liuugeii  vou  Kosor 
der  uxperimeutollo  Hov  els  erbracht  werden  ist. 
Vcrbiiiili  t  -ich  die  Base  mit  Sänron  zu  Sal/en. 
so  tritt,  uuter  Abspaltuug  der  Ulemento  eines 
MolekOlB  Wutw,  BlDgschliefsnng  ein,  so  B. 
bei  r)er  Bildung  des  Cotarninchlor- 
h  y  d  r  u  t  e  s : 

.0  V  .(•U=X  .  CU,C1, 

weldiM  derart  ra  einem  IsochinoUnabkömmling 
wird. 

Cotam-  und  Apopbyllenfliare  stehen  zum 

Cotarniu  iu  dersolbon  Beziehung  vnc  Phtal- 
sAure  Qud  Cinchomcronsaurc  zum 
Isochinolio. 

Die  Strukturformel  des  Cotarnint  fit  dem- 
nach folgondorart  zu  scbreibcD: 

H,C- 


II 


(j|U|i|Hii;  tgUiiiiiu  uud  t )|iiaiisikure,  mit  ciu- 
aiider  7.u  Nnrkotiri  \erbuuden  sind.  /aottcbBt 
Reht  das  Cotaruiti  in  IlMlmidtarniii  über,  uud 
dieses  vi^rbindel  sich  liuiin  weiter  mit  der 
Opinnsinre.  Die  Vereinigung  dieser  beiden 
Reste  wird  nun  aber  weder  durch  eines  der 
vorbaudeuen  siebeu  SauerstofTatouti),  noch  durch 
dos  Stickstoffntoni  Iwwirkt,  denn  von  den 
ersteron  sind  iin  N'arknfin  fi5uf  mi  Mothvl-, 
bezw.  Metlo'ltin-Gruppcu  gebuudcu  uud  zwei 
bilden  die  Laetongmppe;  die  Wertigkeiten 
de«!  StirkstofTf's  hiii(.'t'L,'i'i)  sind  (Inri  b  r!cn  IVridin- 
keru  und  durch  Methyl  gesättigt.  Folglich 
bleibt  nor  die  Bindung  xwischen  KohlenstolT- 
atoiiicu  üIhI','  und  zwar  wird  dieselbe  ver- 
mutlich durch  da^eaige  Kohien^toffatom  ver- 
mittelt, welches  bei  der  Oxydation  die  CHO- 
finippe  der  0|iiansäuro  liefert  uml  im  Narkotin- 
molekol  aU  ('II.,-Groppc  dou  Pbouylrest  mit 
der  Cotaniingruppe  TOrbindet,  Sonach  ergiebt 
sich  (Qt  das  Markotin  die  Formel: 

COCH. 

/% 
HC  O.OCH, 

II  : 
HC  C.CO 

c 

CH-0 

I 


0 

[       C      C. OH 

I  /V 

O.C     C  N.H.CH, 

1      I  I 

CH  CH,. 

Die  GOH*Omppe  fungiert  in  gewissen  Ftllen 

—  Bildung  vou  Cotaruinoxim  —  wio  die 
Aldebjdgmppe,  in  andocen  —  Bildung  von 
BenKoylcotarnitt  —  wie  Hydroxyl. 

Da  ferner  die  Konstitution  der  Opian- 
saure  dum  Formelausdruck: 

C .  OCllg 

/\ 
HC  C.OCH« 

1  I 
HC  C.COOH 

(  .  (  HO 

entspricht,  »o  erübrigt  Kchlit  lslich  nur  noch 
festsnstellea,  in  welcher  Weise  die  beiden 


CH,.N 


CH  C- 


0— CH. 


CO 


H„c    c  c.oca, 


CH,  CH 


nach  welcher  das  Narkotin,  wie  Papa  venu,  als 
Abkömmling  eines  Benzylisochinolias 
erscheint  (s.  S.  340). 

Vorstehende  Korniel  erklärt  nicht  allein  die 
Bildung  der  Apophylleasäure  und  OpiansAure, 
bc/w.  dm  Cotarnins  und  Hydrocotarnins, 
sondern  auch  das  bereits  von  Matthiesaen  und 
Wriglit  beoliLUlitete  Auftrete  n  von  Methyljodid 
beim  Heli:iiidelQ  de»  .Nurkulins  mit  Jodwassor» 
stoffsanre  und  damit  auch  die  Bildung  dea 
Nomarkoiius : 

C„H,,NO,(OH),. 

Ferner  macht  diese  Formel  auch  die  Bildung 
vou  Methylamin  beim  Erhitzen  des  Narkotin« 
mit  Kaliiiiiiliydroxvd  auf  iWO"  v(.rsf;Tiid!i»'h,  in- 
dem daiuil  düv  Nachweis  erbracht  wird,  dafs 
eine  der  vorhandenen  CII.,-Gruppen  an  Sticik> 
stotr  si'li'iinleii  ist.  Die  Gegenwart  asymme- 
trischer Kuhleiistoffatome  erklärt  weiterhin 
die  optische  Akti\itftt  der  Base.  Sdüielh» 
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lieb  erklärt  obige  Formil   uucb  die  liildimg  ' 
von  Pyridin  aus  dem  aus  Cotaruiu  orbällliclieD 
Uromtarcouin  und  ciKilicli  ,iu<  Ii  diu  Ähnlichkeit  r 
Kwischcu  NarkoUu,  i'apaveriu  und  Hydrasliu.  ' 

j 

Isonarkottn.  —  IMoio  mit  Narliotiu  isn- 
mero  Haue  wurde  neuerdings  von  Licbenuauu ') 
an«  Opiansäure  and  Hydroeotarulu  gewonnen. 

Hydrastili:  t'4,H^,N()g.  —  Diu  Gegen- 
wart  eines   besonderen    Alkaloides    in   der  ' 
Wurzel  M)u  II  y  d  r  a  s  t  i  s  c  a  n  a  d  e  u  s  i  s  wurde 
zuerst  iin  Jabre  1851  von  Durand  booLm  tilet.  j 
i!]lf  Jubro  Hpätcr  i  l862)  isolierte  Pt  i  riiis-   aus  ', 
der  L,H  naimt(ii  I'rogo  das  Borberin 'J  und  eiuo  ] 
zweite  Base,  welcher  er  deu  Juanen  Hydrastin 
beilegte. 

Die  Formel  C„H^jNO^  wurde  von  Eyk- 
man*}  and  Ton  f^nund  nnd  WiU*J  ermittelt,  ' 

Eine  dritte  Baae:  das  Canadin: 

ist  vor  kurzem  neben  den  boirlcii  vorjjcnainiteu  Al- 
kaloidcn  vou  E.  Scbmidt  aufgefunden  worden.**)  ,1 
(Ober  die  Isolierang  der  Hydraatis-Baien  vergl. 
im    vierten  Abschnitt:  Fam.  Berberid- 

aceae).  ' 

Das  Hydrastin  krystallisiert  in  irimctrischen,  , 
bei  135"  schmelzenden  Prismen.     Ks   ist  in 
Wasser  fast  unlöslich;  löst  sieb  hingegen  in: 

Chloroform :  1 : 1,75  . 

Beasol         1 :  lft,T  i 

Äther :         1  :  «.'5,5 

Alkohol:       1 : 12Ü  (bei  15").  a 

Es  ist  Uuksdrchoud.  |l 

Beim  Koche»   mit  verdfivnter  Salpeter* 
säure  zerfällt  Hydraatln  in  OidaDiittre  «od  I 

Ilydrustinin:  1 

Cs."..?^<».  +  '>  -  +  C,,II,,NO,. 

Vou  Kaüumi>erniaugauat  wird  es  zu  Opiau»  u 
shaie  oxydiert. 

Beim  Schnellen  ndt  Kalivinhydroxyd  liefert 
M  Ameisens&nre  und  Protocatecbusäure.  | 

Erhitzt  man  Hydraslin  einige  Stunden  mit 
verdOQUter  Salpetersäure  zum  Sieden,  so  er- 
bUt  man  eine  stickstoffbalüge,  als  H  y  d  r  a  s  t  i  n  -  | 
Bfinre  bozeiclineto   Verbindung;   ('^£I,NO^,  1 
welche  nach  FreuDd  und  Wüi')   bei  ( 
Mhiniht  and  demnach  im  Sehmeispuikt  nur  1; 


it  geseUoBsener  kette.  ^4^ 

um  10"  von  der  als  iSimlUiugsprodukt  aus 
Narkotin  erhiltlichen  Apepbyllensfiareahweidit. 

Beide  Sinren  selieiueo  idenliscb  zu  sein. 

Das  Hydraslin  ist  ein«  terti  iro  liase. 
erleidet  weder  beim  Erhitzen  mit  \Va-s<  r  im 
Druckrohr  auf  'iOO",  uoeli  beim  Kuilicu  mit 
.i-prozeut  igor  Scbwofelsfture  irgend  welche  Ver- 
änderung. Bei  der  trockenen  Destillation  im 
Wasscrslüffstrom  liefert  es  Trimcthylamin  und 
Hekonin  (E.  Schmidt  and  Kerstein.*) 

Sein  C  b  1 0  r  hy  d  r  a  ;  ;  (  , ,  ,  N 0„  .  HCl  ist 
ciu  weifscs,  in  siedendem  Wasser  und  in 
Cliloroform  sehr  leicht  lösliches,  mikrokry- 
staliinisdies  Pulver. 

Das  Bromhydrat  ist  in  Wasser  etwas 
weniger  leicht  löslich  als  das  Chlorhydrat. 

Das  äulfat  ist  eine  gummiartige,  zerfliefs- 
iiche  Mane. 


Hydnutiiiln:  0„H,,NO,  4- H,0.  — 

Diese  Ba.se  eutstoht  neben  0|ii,iiisilure  aus 
llydrostiu  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(s.  Hydrastin). 

Ans  Ligroin  kann  das  Hydrastinin  in  Nadeln 

krystallisiert  erbaltcu  worden:  in  den  Handel 
kommt  Ob  hiugegeu  nur  als  weil'ses,  kry- 
stAllinisches  Pulver.  Bs  sehmilst  bei  116  bis 
117"  und  ist  in  Alkohnl,  Äther  und  Chloro- 
form leicht  loslich,  etwas  schwerer  iu  sieden- 
dem Wasser,  ßdm  KrystalUsierenlassen  ans 
Benzol  ndrr  nns  E<;5igiltber  zersetzt  es  sicli. 
Seine  Lösungen  sind  vou  iuteusiv  bitterem 
GeichmadK  and  von  stark  alkalischer  Reaktion. 
Als  freie  iSaso  enthält  fs  ein  Molekül  Wasser, 
You  dem  es  durch  Erwitrmeu  nur  notor  gleich- 
zeitiger Zersetzung  befreit  werden  kann.  Mit 
Sönren  Noiiiuiut  i  s  sich  hiiiL;o;,'efi  im  wasser» 
freieil  Zustande  zu  meist  lo-lichen  Salzen. 

Aus  sauerer  Lösung  wird  Hydrastinin  durch 
KallnmbydTOzyd,  nicht  aber  dnreh  Ammoniak 

und  Natriuinc.irboiirit  geMIlt.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zink  uud  Salzsäure  gicbt  es  Hydro- 
hydrastinin:  C,,H,^N(\,  eine  bei  66* 
schmelzende  terüäie  Base.  Mit  Kalilause  zum 
Sieden  erhitzt,  spaltet  sich  das  üydra^tiuiu  iu 
das  ebenerwflhnte  Hydrobydrastinin: 

C,,H,.NO, 

nnd  1d  Oxyhydnutinin:  Cg,Hj,NO,. 


')  B.  B.  2»  (im),  &  183. 
»)  Jahre»b«r.  1862. 

•i  Mithin.  Jiihiesber.  18G3:  Fow.t,  Ibid.  \Kf<\. 
*)  Bec.  de«  Trav.  chim.  des  P.  B  5  (l^öb  .S  i»<>. 
>)  a  B.  SO  (1861). 


*)  Arch.  der  Pharm.  282  (1694).  8.  136.  Ref. 

B.  B.  27  fl891).  R.  8.  m. 
')  B.  Ii.  :iO  (Its87i,  S.  fM. 
*)  Arch.  dt-T  Phkriii  {l&M ,  .S.  49. 
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Das  Chlorhydrat:  C,,H,,NO, .  HCl  kry-  I 
stullisicrt  in  Nadciu,  weK'ln  Ix  i  ^li"  unter  Zer- 
setzQDg  scbmelien.    Diii  wässorigeu  LosuDguu 
beaitxen  aelnvulie  FiBomeeii«  «nii  intensir 

bitteren  Geschmack.    Ks  ist  optisch  inaktiv. 

Dir  iM'sonilers  von  I*.  Marfori  (18^)  und 
von  E.  l  alk  (I8H9^  unternommene  pharma- 
kologische Prüfung  ij< .  llydrasUnius  hat  ge- 
lehrt, dafäin  dcmselln  u  «  in  vorzilglichos  Krsatz- 
Olittel  des  Ergotius  gegeben  ist.  Bei  intravenöser 
AppUkation  leistet  es  gute  Dienste  gegen 
Uterushapnion  ha^'it  II  mit  Ausnahme  chronischer 
Uelritis.  liyrirastiuiniujektiuDea  sind  «oniger 
Bcbnendiaft  als  ErgotioinjebtioBen.  Am  besten 
ei'^nrt  sich  fflr  diene  Zwecke  fHn  Chlorhydraf 
in  10-prozcntiger  Lösung  und  in  Dosen  von 
0,06—0,10  g  pro  die. 

Konstitution  des  Uydrastins.  —  Das 
Uydrastin  ist,  wie  Papaverin  und  liiarkotiu,  oin 
AbbOmmlingdesIsocbinolinB.  SeineKoDititation 

wnrde  hauptsächlich  durch  di>'  T'utersuchungen 
von  Freaod  und  WiU'j  aufgeklärt,  indem 
diese  Antoren  merst  die  zwiscben  dem  Hydrastin 
und  dem  Narkotin,  bezw.  zwischen  dem  Uydra- 
stinin  und  Cotaruin  bestehenden  Analogien 
erkannten.  WesenÜiclie  Forderung  erfuhr  die 
Kenntnis  des  Hydraslins  fernerhin  durch  die 
interessanten  Untersuchungen  von  £.  Sclimidt*') 
and  dessen  Mitarbeitern  über  zahlreiche  Derivate 
daa  HydraeUas,  Hydrastiaina  u.  e.  w. 

Für  die  Krschlioftnnp  der  Konsfitntion  des 
UydrasUos  waren  wichtige  Anhaltspunkte  durch 
die  froheren  Arbeiten  Reeer's  Ober  das  Narkotin 
gC'gt'bou.  Trotzilcni  sind  zur  Stunde  nodi  uii-ht 
alle  der  ftir  die  Konstitution  des  Hydrastios 
herangezogenen  Argumente  abeolot  einwurfs* 
frei  und  niQsson  wir  uns  daher  auch  hier  auf 
die  Wiedergabe  der  von  M.  Freund  und 
Philips^}  far  daa  Qydraatln  vorgeadiligeiien 
Konstitattionafoniiel : 


C.OCH, 


HC      (.  .  OCH- 

I  I 
HC  C.CO 

\/  : 

0  > 
CH-O 
CH  CH 


CH,JS 


C  CO 


>II, 


H,C     C  CO 

\/^ 
CU,  CH 

bewhtflnkea.  Auch  diese  bedarf  jedoch  noch 
weiterer  experimenteller  Beetitigang. 

b)  PheBotetracarbudiazobasen  oder 
PbfMdimiiie  (Benzodiaiiiie). 

Diese  vom  ChlnoUo  eleb  ableitenden  di- 

azotiertcu  Hasen  endialtcn  zwei  Stickstoffatome 
und  icwar  beide  im  Pyridinkern.  Fftr  das 
erste  Diasin;  C'^HfNj  oder  richtiger: 

C,H,.C,H,N, 
lassen  sicli    theoretisch    vier  IsomeriefäUe 
voraussehen,^)   welche   den   vier  möglichen 
Stellungen  der  beiden   Stickstoffatomo  «Bt- 
spreeben: 

I  II 
C.H,/      1         C.H,<  I 


FhaiiopUilii  (Cliin«uil(B)    Pti«ii«inU*lB  iCkio&uUn) 


tu 

CH-GH 


t^sH4<'  I 
\n— N 


(CtanolUO 


XH=N 
CA<  I 

in 


»)  B.  B.  19  (1886),  S.  S.m;  20  (18»7J,  &  «9, 
2403;  iS  (im\  S  456,  1156,  'sm-,  Pftood  imd 
RoMDberg,  Ihid.  ii  (1690),  S.  JOi;  Freund  und 
Heim,  Ibid.  S.  '.'b*J7:  Freund  und  Phili])»,  Ibid. 
S.  '."JIO;  Freund  und  Dotnu  yer,  Ibid.  24  (1H91), 
S.  2730;  Freund.  lb)d  2i  (1892)  Ref.  S.  903; 
Freund  und  Lui/e.  ibid.  26  (1.SH3),  S.  '2488. 

*)  E.  Schmidt,  Arch.  der  Pharm.  224  (IhHG) 
S.  971;  E.  Schmidt  und  Wnheh.).  Ibid.  22«  (18^*8), 
S.  3L'<j;  E.  Schmidt,  Ibid.  228  (1^90)  S.  49; 

E.  Schmidt  und  Kerstein,  Ibid. 228  f  1890),  8. 217; 

F.  Schmidt,  Über  Teitcfaiedsne  Alkjldehvate  dei 
Hydrsstins  (Uetbylhydrastin  u.  a.  m.)  Ibid. 
nS  (1890),  8. 221}  B.  Sohmidt,  Ibid.  S$l  (1893), 
8.  541. 

»)  B.  B.  28  (im),  S.  2915. 
*}  Hierbei   sind  diejenigen  Isomerienille  nicht 
berücksiebtigt,  welche  dadtiireh  entstehen»  dsf* 


1.  die  beiden  Stick stofiiatomo  oiolit  demselben  Kern 
angehören,  d.  h.,  dsTs  swei  dnreh  smi  nmiii- 
schaftbche  Kolüenstoffatome  ▼nbundene  ^ridin- 

reste  vorliegen: 

/\/\ 

und 


N 


oder  defi  2.  des  eine  Stiekitioflktom  selbit  als 
Kopula  der  beklen  Kerne  dient: 


N 


n. 


y  Google 
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Bi5 


Vuu  diesen  siud  zur  Zeit  nur  erst  die  'I 
Bueo  I,  II  und  III  bekannt.  Die  Base  IV  ^ 
1{  !n>»'^  <  i  lloiclit  aus  o-Phtalafturealddiyd  und  ^ 

liydruv'.iu ;  i' 


N-C.COOH 


\  I 


0. 


CHO  H,N 

+     |=3H,0  +  C,H, 

HO  H.,N 


CII=N 


LO.K 


.,N=CIt 


KU, 


+ 


CO.H 


co.u 


CH 
CH 


ChhMsalüi 

+  2  H,0. 

Auliaer  nach  dieser  allgemein  anwendbaren 
Methode  erhftU  man  Chinoxalioe,  bezw.  deren 
Derivate  noch  nach  folgenden  Reaktionen : 

1.  Ans  den  Tetrahydrocliinoxaliuen  durch 
Oxydation  mit  Ferricyankalium  (Merz). 

2.  Durch  Kondensation  eines  Ortbo-Diamins 
«lil  Oxalsäure,  Glyoxylsäure  oder  «-Keton- 
saurou.  Oxulsiiure  und  u-l'hcnylcDdlamin  z.  B. 
kondenmarm  neb  dnreh  Eimsen  »vf  160*  zu 
ChiMntaliDs 


C.H. 


NH,      CO.  OH 


N=C .  OII 


^»H,      CO.  OH  \m-C.OH 

-\-  2H,0. 

In  ähnlicher  Weise  orhall  man  mit  Dioxy- 
Weinsäure  Cbinoxalindicarboiioäure : 


erhaltoo  werden  uud  würde  dann  als  ein 
Aldaxiu  (a.  8.  14S)iind  xwar  ah  Phenald* 

azin  aufzufassen  sein. 

Alle  hierher  gehörigen  Vcrbinduugeu,  welche 
Qbrigens  nvr  sdnrache  Baien  dnd  nnd  von 

denen  einige  Derivate  Verwendung  als  Arzeuei-  ■ 
mittel  gefunden  haben,  lassen  sich  demnach 
in  vier,  den  obigen  Typen  entsprechende 
Onippen  einreihen. 

I.  Ghlnozallne. — Die  CUnoxaline  worden 

fa?t  gleichzeitig  von  Körner  uud  von  Hinsberg') 
entdeckt,  als  dieselben  Glyoxale  oder  eine 
andere  VerUndno^r  mit  «wei  beoaoiibaiten 
rarboiiylon  rr  Diketono)  a«f  eb  Oftbo-IMainin 

einwirken  Uelsen : 


COOH 

und  mit  Ik(  u/iraubensinrebeilSO— flO^Mfltbylo 
oxychinoxalin  u.  a.  w, 

8.  Die  Chlor-  and  Bromketone  liefern  bei 
der  Kondensation  mit  Ortho^Diaminen  eben« 
falls  Cbinoxalino: 


C.H,<       +;      =C,H,<      I  +2II3O. 

\nh,   co,r  ^n-cr 

Glyoxal  und  o-Phenyiondiamin  X.  B.  reagieren 
im  Sinne  der  Gleichung: 


t'H^Cl 


co.ch. 


NH. 


CH  /^-/^X 
*^"«  CH 


C.CH, 


-f  H,0-f-  Hf-^UCl. 


M»lll|  WbIimiMmhWii, 


In  äbulicher  Weise  entstehen  ans  I'roni- 
acetophenon  and  Toluyleadianün  zwei  isomere 
PhenyltolQchinoxaline  (Stftdel  nnd  Dormer, 
Hinsborg). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Cyaugas  auf 
Ortho-Diamine  eiUUt  man  znnAehat  Amido- 
Derivate  (Bladin): 

NHj      CN  ,NII— C=NH 


C.H 


^NU,     CN  ^KH— C— NH, 

die  beim  ETbitsen  mit  Siücsiare  anf  160* 

weiter  in  Dioxychinoxaline  überi;ohcn. 

Die  sauerste  fffreien  Ghinoxaline  sind  schwache 
Basen,  welche  sich  mit  dnem  HolekOl  ein- 
basischer Säure  m  leicht  /.ersetzlichen  Sabten 
vcrhinden.  Hs  sind  feste  oder  flflssige,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  lösliche,  chinoHu' 
artig  riechende  Verbindungen.  Der  rhiu- 
oxalinkorn  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr 
widerstandsfähig;  von  Reduktionsmitteln  wird 
er  hingegen  sehr  leicht  angc^'rit^'en.  Salpetrige 
säure  ist  auf  ihn  ohne  Einwirkung. 

Als  ein  ChinoxalinabkömmliDg  mufs  auch 
das  von  Grieth  vd  Hamw*)  daigealellte 
AnbgrdrOi^ko-orttao-diainido-Beiiwl  t 

/N=CH 

. OH),-CII,  .  OH 
aufgofuisl   werden.     Dasselbe   entsteht  aus 


C.H 


NKH  f!. 


*)  Xoraar»  Aiti  del  R.  Irtitnto  Lombardo,  :  (1884),  S.  219;  Hhisbei«,  Annal.  der  Cbem.  ttl 
Jnni  1881  nad  Atti  della  R.  Accad.  dei  Liacei  9  ^  (1887),  S.  J27. 


«)  B.  B.  20  (l««7),  S.  2806. 
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Glykusv  und  ortho-Diatnidobeaxol  beim  ße- 
baiidoln  in  saaerer  Lösung. 

Die  Chiaoxaline  veruüttcln  doa  Cborgaug 
von  d«ii  Pynizinen  m  d«o  Ph9iwstaeiii 


uns  Uibcu/oyl  Itim/il)  und  Tctraamidubcnzol. 
Die  Dicbinoxalioc  sind  Khwache  XiastMi.') 


N  N 


HC 


HC 

\ 


CH 
II 

CH 

/ 


N 


C 

i  I  I! 
I  \ 

N 


Dihydrocbiuoxaline:  C  B 


-  GH. 


N 


Dieselben  eulsleheu  aus  den  Clrtho-Diamiuen 
darcli  ßebandclii  mit  MoDOchlore»sigätber  :*) 

/NUg    (.H,C1  NU  CII, 


Phanuiln. 


I'jrMin  CblnsxaliB 

Üichiaoxallne.  —  lu  dcasolbcu  iat  die 
den  (SiinosnUnen  eigentOmliehe  p-Di«so> 
grttpp«: 


< 


zwei  Mal  vorbnnrioii. 

Beliaudelt  mau  symmotriscbes  Tetraamidu- 
bensoh 


Dilijrd>'o*xr'''"''ilBoiaUii 

Aua  UrUio-NitropheujrlglykokoU  uod  äho- 
liehen  Verbindnmren   erhllt  man  bei  der 

Redaktion  mit  Ziun  iiiid  Sal/^ilurc  Amido- 
aäureu,  welche  durcli  Kondeusation  weiter  OxS' 
dibydrochinoznline  liefern 

NH.CHo  NH 


I      I         COOU  =  H,0+  , 

I  I 

\/\ 


CH, 
C.OU 


NIL 


mit  Diacetyl: 


CB, .  CO 
I 

CHg  .  CO, 

ao  erhält  man  nacheinander  zwei  Verbindungen: 
1.  Oimetbjrldiam  idochinoxaiin: 

X  C 

\  /N 
CHj.C   !  C  C.NH, 

II   I  II  II 
CH, .C  !  C  C.NIL, 

N  C 

welche«  sich  mit  einem  zweiten  Molekttl  Diacetyl 
miler  mi 
S.  Tetrametbyldiebinozalin: 

N  N 

/\/\/ 

('     C  C.CII^ 

I    I     11  ■ 

CHj.C      C     C  C.CH. 


N  


CII3.C 


N 


N 


mbindflt,    Annloge  Verbindungen  entateben 


Diese  Dihydrochinoxalinc  lassen  >;ic'li  jt^dnch 
auch  als  Lac  tarne,  d.  h.  als  Derivate  vou 
Tetrahydrocbinozalinen  anffaaeen.  So  x.  B. 
könnte  daa  Oxydihydrocbinoxalin  nacb  der 

Furmel : 

^NU— CO 

konstituiert  sein. 

Tetrahydrucbino  xal  in  <k1<t  (.'hioazin: 

NH  -  UL 
I 

MI— CH,. 

Dasselbe  entspridit  (I<'iii  Piiit'raziu  uml  fiit- 
stebt  aus  dem  Cbiuuxalio  riuich  Auht^M  i  uug 
von  411.  Ferner  wird  et  auch  aus  Itrcn/- 
catcchiu  durch  Erbitsea  mit  Äthylendiamin 
auf  acJü"  erhalten.«) 

OH 


H,N 


Cell. 


m 

.NH 


Cjll,  +211,0. 


•)  Nietzki  und  Uüller,  B.  B.  22  (18^91  S.  44i>. 
•)  Hiubii|ri  ^n"*  Chem.  Pharm.  248  (IHä^j, 
S.  7f. 


')  B.  B.  10  (liS8i>),  8.  B  u.  m;  9$  (1867J,S.24 
und  22  Ref.  S.  17. 

'  )  Merz  und  Ris,  B.  B.  SO  (IttS?).  8.  1191;  Kb, 
Ibid.  21  (\m),  8.  1031. 
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Oxydttliousmittol  verwandelD  es  iu  Cbiu- 
oxalitt  ünraek. 

Das  (,'hiiia/iii   krystuIIisieH   iu  gläii^eudcu 
liläuclien;  e»  sctiinikt  boi  97"  und  , 

siedet  bei  2B7',6.  ' 

Tbeoretisch  mögllcli  ist  ferner  aucli  die 
BUdnng  von  Cbina/iu  aa»  ortho-PhoujIendiaiain 
und  Atbjrlenbroniid.  |. 

I 

ir.  Chlnazuline  oder  PheDomiaziiie. 
—  N'crschioden«,  yoa  Weddige  aus  Acetyl- 
ortho*anidobenzaiDid  dargestellte  Verbindnogen  || 
kouueii  als  Derivate   der  Cbinazolltt  ge-  .1 
oanntou  Itasv:  C'^U^N,  :  j 
S 

/CH-Njr 


aurgefafst  werden,*)  iadeitt  da«  zuerst  nach 

der  Gleichung: 

XONH.COCHg 

/CO 


w<(  i 


rii  t8t  che  u  d  e  n  t-ak  1 1  ( I  nsproduk  tdBrebUmlageniiiig 
iu  die  isontürv  VerbiudanK: 

C . OH=X 


<\j .  \/ii=.^ 
I 
N  -CCD, 


flbergeht. 

Biscbler*)  erhielt  dunh  Eiuwirkun^  von 
alkoboUftchem  Ammoniak  auf  Acotyl-ortho- 
ADiidobenzaldehyd: 

CHO, 

das  rhen-/:f-Meth>lmiaziu : 

yK—  ■  C ,  CH, 
CaHX  I 

Dieee  Base  iai  uacb  der  DosUilatiou  zuoäcbst 
filfofnig,  erstarrt  Jedacib  alabald  tind  sehmibEt 


dann  bei  96* jS.    Ed  siedet  unter  713  mmB. 

bei  23r>",  ist  in  Wasser  schwerer,  in  den 
Qbrigeu  Lusuugsniittulu  leicht  lü»lich  und  bildet 
mit  einem  Äquivalent  Sftnro  in  Wruser  oad 
Alkohol  leicht  lösliche  Sake. 

Niemculowski*)  erhielt  aus  ortho-Amido- 
para-Toluylamid  durch  Erhitzcu  mit 
Ameiacusäure  da«  0  -  Oxjr  -  meta -Toln- 
cbinazolin: 

X . OH=N 
CH,.C.H,/  I 

X  CII 

in  bei  237 — Hihmelzeudeu  Krystallou. 

Nach  der  vou  maucheu  Seiten  vertretcueu 
Ansiebt  sind  alle  diese  Verbindungen  als  Ab- 
kömmlinge eines  Dibydrocbinazolins  zu  be- 
trachten. 

IHbjrdrocililiasoUne.  —  Dieselben  ent- 
ateben  dnrch  Kondeitsati<m  aoa  den  Formyl-, 
Acetyl-  u.  s.  w.  Derivaten  dee  ottbo-Amido- 

benzylainius: ') 

(4)  (S) 

CU,  .MI  CH,-NH 
I  -U,O^G.II, 
\KH,  CHO 


I! 


\k  ch 
(Ii  m 
•(a->,  MNhyafMhtuMnr. 

Auf  ahnliebe  Weise  babeii  Paal  uud  Buscht 

eine  grofse  .\n/ahl  von  S^^DibydrocbiDOXaUD-, 
derivsteu  dargestellt. 
Nach  den  genannten  Autoren  reagieren  die 

N.itriuiinerbiiidiinfjcn  der  aromatischen  Fomi- 
amido  mit  ortbo-Xitrobemgrlcblorid  im  Sinne 
der  Qleiehung: 


,N0,  yCOH 
C;H/  4-  NaN<  — 

Njh,ci 


NO 


-f  NaCl, 


worin  R  ein  aromatiachea  Radikal  (Pbenyl, 

Tolyl  u.  8.  w.;  ist. 

Ans  diesem  orthO'Xitrobeuzylaminderivat 
entattditdauDweiter  durcb  Waiaentoffiinlagorung 

und  darauffolgende  Wasscnihspaltunii  unter 
ScbliefuiDg  der  Kette  ein  monosabstituiertes 
Dibydrod^buxolinderivai:  j 


*}  Jonn.  t  praki  Chemie  [2],  11  (1885).  S.  124 
nad  8t  (1487\  B.  141 ;  Köner,  Ibid.  «6  (mj), 
&  15». 


B.  ß.  24  riSOl),  8.  506. 


Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2j,  40  (1889),  S.  1. 
*)  Gabriel,      B.  aS  (1680),  &  2806  nnd  «4 
(1891),  8.  a09. 
^  BL  B.  SS(1BfHl).8.S«A!l.  Derivate  de«  ^«Oxy» 


/CO-NH 

dlhydroobioaselias:  (^H«^^         nnd  des 

CO— N 

Isomeren :  C«!!«'^         I|  sind  von  Knape  (Journ. 

Nu-ce 

f.  prakt.  Chem.  (2j>  4S  [1H9JJ  S.  209j  diugest«llt 
«oraen. 
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.KO, 


coli 


-|-  8H,0.  CH, 

Durch  Oxydationsmittol  —  Kalinrnpornian- 
ganut  —  werden  diese  Dihjdrocbiuozoliue 
weitor  in  «nbititniertd  Ketocbin- 
asoline: 

N 

CH 


CO 

llbeiigrfsbrt«  ivilmnd  RedttktioD  mit  Nfttrinn 

sie  in  s  u b  s t  i  r  u ierte  ac  Tetrahjdro- 

cbiuazoline: 

NH 

I  N.K 
verivaodelt. 

Die  «iehtigrte  Base  diewr  Gnippe  iit  das 
8(B-)<Plieny]-Dih3rdr<ichinazoliii : 

CH 

LH, 

dessen  Cblorbydrat  unter  dem  Ilandclsoanien 
Orexin  (von  efpe|«s,  AppcUt,  oQio,  auregcu) 
als  neues  IleUiiiiitel  Eingaag  in  den  Aizenei* 
scbaa  gefunden  iuu.') 

Zn  seiner  Gewinnung  steitt  man  zuuacbst 
aas  Ortho -NitroboDzylcblorid  und  Matrinm- 
fomaniiid  orUKHMtrobeDzylfonnaniltd: 


/NO, 


COH 
I 


welches  gelbe,  bei  W  schmelzende  Krystalle 
bildet,  «iar.  Aus  diesem  erhält  man  die  freie 
liase  durch  Reduktion  mit  Ziukstaub  in  c^^ig- 
lanerer  Lösnufr,  bezw.  mit  Rekonitcm  Ziun  und 
konzentrierterSalzsÄureinaikoholischerLöinng. 
Die  Reaktion  ist  eine  sphr  Ix  ftige.  Der  Zitik- 
stÄUb,  bezw.  die  Säure  dürfen  daher  stets  nur 


'  in  kleinen  Portionen  zugegeben  werden.  Ans 

der  eiogoengtcn  Lö-nu;;  scl/t  mau  die  Base 
mit  Natriamhydrox^'d  in  Freiheit  ttud  extrahiert 
sie  mit  Ither.  Werde  die  Redaktion  mit 
Zinn  und  Salzsäure  ausgeführt,  so  thut  man 
bosaer,  xunichst  durch  Abkablen  der  Lösung 
das  ChlorosUnnat: 

C,«H„N,  .  HCi .  SnCi, 

(lar/iisl(  I!i  n.  Dasselbe  bildet  bei  130^131* 
schmekoude  jS'adeln  oder  lilattchcn. 

Dnrch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  and 
Eindampfen  des  Filtrates  gewinnt  man  dann 
weiter  das  I  hlorhydrat;  Cj^H,,^', . HCl, 
welches  aaskrystallisiert. 

Aus  der  wilssorigen  Lösuup  letitenn 
wird  die  freie  Haso  durch  Natronlauge  aus- 
gefällt und  mit  Äther  oder  PetrolAther  dereu 
leiste  Anteile  eztnbiMC. 

Das  3(n-)  -PfaenyldihydrochinaioUn : 

ist  eine  einsäuerige  Base.  Es  krystalMort 
In  glänzenden,  sechsseitigen  Tafeh,  wehsbe  in 
Wasser  und  Kalilaupo  fast  unlüslich,  in  Mineral- 
sauren,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  hin» 
gaffen  leicht  lOslIcb  sind.  Es  schmihEt  bei  95* 
und  läfst  sich  nicht  unzorsetzt  destillieren.  Bei 
der  trockenen  Destillatton  mit  Zinkstanb  liefert 
es  Anilin  nnd  Benzonitril. 

Das  PhenyldibydTochinazelin  besitzt  einen 
bitteren,  hiutennach  brcuneudcu  Geschinaik. 
Zur  therapeutischen  Verweuduug  ist  das  Chlor- 
bjdrat  der  freien  Base  vonudehen, 

]>aa  Cblorbydrat  (Orexin  genannt): 

krystaUi^lert  mit  zwei  ilolekalen  Wasser,  die 
CS  aber  ScbwefelsSore  verliert.    Das  krystall« 

wasserhaltige  Salz  schmilzt  bei  80",  das  wasser- 
freie bei  221",  Ks  löst  sich  loicbt  in  an- 
nibemd  15  Teilen  Wasser  von  iö",  leichter 
noch  in  warmem  Wasser  nnd  in  Alkobol;  in 
Äther  ist  es  unlöslich. 

Seine  Losungen  reagieren  sauer.  Aus  der 
kalt  gesättigten  I^nng  wird  die  Base  durch 
Ammoniak,  Kalkwasser  und  die  Alkalien  aus- 
1,'ttallt;  ferner  erzeugen  darin  auch  Kalium» 
diiiiromat,  Tannin,  Plkrinsanre,  soirie  die 
übii^M  u  AlkaloidreagentienNiederschlÄge.  Von 
Schwcielsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  wie 
auch  von  Chromsftnre  enthaltender  Sebwefsl- 
sätiro  wird  es  nicht  gefärbt;  wohl  aber  biüaut 
es  sich  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter 
SehwefelsSnre. 

Das  s.il7saut  rc  Pbenyldihydrochinazoliu  wirltt 
nach  den  Beobachtungen  ven  Penzoldt  er> 


')  Annali  di  Cbim.  e  di  Farmacolug,  lä  (IjshOj,  S.  41. 
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regend  anf  die  Hagennerven  and  mrd  des-  !'  hiennf  der  Destillation  auterworfen  und  der 

halb  von  Demselben  ah  cntes  Storaacliicnm  trockcuo  Destillatiousrückstaud  alsdann  ohne 
empfohlen.  Am  geeignetsten  wird  es  iu  Filleo  vorherige  «eitere  ReiniguQg  mit  20  kg  Aiuci^^cu- 
nacb  folgender  Vonchrift  gegeben :  3,0  g  salt-  elnre  von  spei.  Oew.  wieder  aufgeuommon. 
saueres  Phcnyldihydrochinazoli  i  Virrdcn  mit  Dirsr  Lösunc:  wird  nun  zwei  Stunden  laug 
Hille  voD  Eozianextraki  und  Altbeepulver  in  am  UUckfiufskUbler  zum  Siedea  erhiUl  und 
90  gelatinierte  Pillen  gebnebt,  von  weleben  !*  dann  mit  Wasser  verdannt  Die  dam»  dnreh 
täglich  1 — 2  Mal  2— 5  Stück  in  einer  grofsen  CborsnttiffPTi  mit  Natronlauge  in  Freiheit  ge- 
Tasse Fleischbrühe  zu  nehmen  sind.  Die  gleich-  setzte  Base  wird  hierauf  in  dem  gleichen  Ge- 
zeitige Einfllhmog  eines  grOfseren  Pllissigkeits-  i!  «iefat  vorher  mit  der  zehnfachen  Menge  Waiser 
quantums  hat  den  Zweck,  die  atzeii<Ien  Eigen-  verdöuutor  Salzsiiiri'  mitor  Kmärmon  gelost. 
Schäften  des  Mittels  möglichst  abzuschwächen,  ji  Beim  Erkalten  kristallisiert  das  3;u')-Pb enyi- 

Di8  ChloropUtittftt  'l  dibydroehlntzolincblorbydrat 

(Ci^HigN,  .HCl),  .PtGl^  (Orexin>  in  langen,  glänzenden   Nadeln  aus. 

krystallisicrt  aus  ul^solnte.n  Alkohol  in  gelben,  .J"        Matterlange  gelöst  gebUobeneu 

gl&nzendeu,  bei  206"  schmelzenden  Xädeleben.  J  Anteile  können  daran.  dnrch  A««!«!  oder 

Das  Golddoppelsalz  scheidet  sieh  anf  .  dnrch  Kou/entratioü  der  Langen  ge- 
Zusatz von  Goldchlorid  zur  Lösung  des  Chlor-    sonnen  werden.  ) 

hydrates  in  Tröpfchen  ans,  die  später  zn  i,  ,  D»e  homologen  DihydrochinazoUne  werden 
orangefarbenen  Blättchen  erstarren.  j     »»«»08«'  V«">  «wb«»«»- 

Das  Sulfat:  (C,JI,,N,\,  .  H,SO«  kry-  ;  T«tfm1iyarOC]ilUMniie  oder  Fheno- 
stallisiert  aus  der  konzentrierten  Losung  mit  tetrahydrnmfazlno.  —  Da  die  WassorstofT- 
211,0  in  feineu  weifseu  NiideUhen.  Es  anlageruag  bei  diesen  Basen  sowohl  im  aroraa- 
aelunil/t  b«  i  7<j '  und  verliert  sein  KrysuU-  ,  üachWy  wie  «neb  in  stiekatoffbaltIgMi  Kern 
wasser  bei  7u".  Das  wasserfreie  S«U  scbrail«  '[  statttind.  n  kann,  so  pflegt  man  den  Ort  dcr- 
bei  140—143".  '  gelben  durch  ciu  dem  Namen  vorgesetztes  ar. 

Metbyljodid  führt  die  Base  bei  lOO»  in  das  i  (aromatischer  Kern),  bezw. ac. («licykli- 
Perjodid  des  Methylderivates:  [.  gelier  Kern)  zn  kennzeirlmen, 

r,,H,,N\,  .CH.,J .  Jj  :     »r.  Tetrahydrocbilutzoline.  —  Ein 

nber,  woklie.s  bei  157°  schmilzt.  Derivat  diem  KsmeSt  das  Tetrahydro- 

Kaliumpermanganat  oxydiert  das  Phenyl-  ;  pbenylozyke loch  in  »zolin; 
dibydrochinazoliu  zn  Pbenyl^Ketocbinazolin :  {i 

Ci4U.«N,0.  ,1  /  \/\ 

Darob  Wasserstolfanlagemng  g^t  es  in  h^q     (3  C.C 

Pbenyltctrahydrochinuzolin  über.  "f       If  ] 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  3(,u-)-  <  Ul      C  N 

Dibydrocbfnazolins  Ist  Paal  patentiert  worden  jl  \/\/ 
(Patent  P.  A.  Na    13i5  P\  CH.  C.OH 

pas«lbe  beruht  auf  der  Reduküon  des  Bcnzamidiu  nud 

ortbo-NitrobeozylfonnaniHdB,  bezw.  der  Homo- 
logen dieses  let/tcrcn.  Dioe  ziier>t  ange- 
gebene Methode  ist  vou  Paal  später  (Zusatz- 
patent  No.  4487  vom  II.  >'ov.  1869^  dahin 
abgeändert  u  ordcii,  dafs  er  die  durch  Reduktion  ac.  Tetrahydrochlliazolirie.  —  Piese 
von  ortbo-Kitrobeuzylauilii .  uiiho-Nitrobciizyl-  1  Basen  entstehen  aus  den  entsprechenden 
tolnidio,  ortbo-Nitrobeii/yl.para'Anisidin  und  ||  Dihydrobasen  (s.  oben)  dorcb  Redaktion  mit 
Ortho -Nitrobcn/yl-pura-Pheuetidiu  erhaltenen  Natrium  in  alkoholischer  LOsang  (FmI  md 
Amidoderivato  mit  Aitieisensänrc  erhit/t.    Ein  l!  Dusch). 


Succinylbcrusteinsäureesler  erhalten,  indem  er 
beide  Körper  In  der  snr  Gewinnung  der 
Pyrimldioe  g^rftochlidien  Weise  realeren  BeA. 


Beispiel  möge  das  Verfahren  erblutern :  |l     Nach  dieser  Methode  wurden  erhalten : 

Eine  Mischung  aus:  3(D-)-Pbenyltetndiydro«binazolin  >ci>n>ei>)>. 

orilio-Nitrobeuzylaniliii  10  kg  ^  i«'!..^'«  H?" 

Alkohol  40  Liter  ,,  Ii  u-)-paia-TiilyUetrali>  drorliina/oliu 

alkoholifcelies  St  bwefelammouiuni    20    „  i  *  127* 

wird  im  Wasserbade  erwrinnt.    Die  vom  aos-  ,  3(n-)-ortbO'»Tol)'ltetrabydrochinazoliu 

geschiedenen  Schwefel  befreite  Flüssigkeit  wird  ,^  ^»H,,N,  — 


')  Ibid.  a  «t.  i[  •>  B.  B.  n  iim),  &  oüix 
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Es  siud  starke  Daseu,  wclclif^  (iio  I.ifber- 
luaun  scbe  ^ätrosoreaktiou  geben.  Durch  Oxy- 
dation mit  KBHumperm«iiK<mat  wird  tun 
;:rNr«tcii  Teil  «lic  Dihv  i!roI>as^'  rr^eucriort; 
ucboobcr  cutstchcu  gcriuge  Mengen  der  ent- 
qirediendeD  Ketonbase. 

Söderbautn  und  Widmao*)  erhidten  aus 
(tf-Ux]rtol;lbaro8toff : 

.(  II,  .011 

NH.CO.NH, 

und  ftlinlichcu  Vorbindungoii  dnrch  Wasser- 
abäitaltuug  vcrmittebt  SaJzsaurc  das  B  c  d  2  o  • 
dibjrdroaelmiaxitti*) 

<CH,— NH 
I 
NH— CO, 

—  «ine  sehr  ^ike  Baae  —  in  bei  160<* 

schmrlzcndcn  niJHtehpti. 

Aus  dem  <o-0xytotylpbcu>'lbarn8toff  erbielleu 
die  genannten  Aotoren  In  gleicher  Weise  das 
Beazopbenyldih  jdroacimiasin: 


CO 


voni  Scbmel/))Utikt  143". 

Ferner  gelangten  dieselben  Autoren^)  zu  dem 
bei  1 19—190*  sdhmelzenden  Bonzometbyl- 
dlhjdreaeimiaxin : 

CH,— N.CH, 
\SH— CO 

nnd  itliulichou  Derivaten,  indem  sie  die  cnt- 
sjtrocheiidoii  Thioverbinduugcn  rodnzierfcu  oder 
besser,  indem  aio  die  eotsprecbeudcu  Tbiu- 
bamstolTe  mit  gelbem  Queckailberoxyd  ent^ 
schwefelten. 

Diese  Dihydroacimia^iae  sind  Basen 
und  vermögen  Itrystallisierte  Cbloranrate  nnd 
<  bluroplatioate  /.u  bilden.  Durch  Osydaliou 
iu  essigsauerer  Lüäuug  uiil  Cbruusäuro  liefern 
sie  die  entsprechenden  Dthydrodiaei - 
mia/. lue,  indem  die  CHj -Gruppe  in  eine 
/weite  CO-Gruppp  verwandelt  wird: 
.CH,-NH 
<^sH*<         I     +0,-.H,0  + 


ro  NH 


Ml 


L'rainidobfni»}'!  oder  PhenditijdrodtaciBiiulB. 


Die  Dihydrodiacimiazinc  <iiul  idnitiscli  mit 
den  bereits  von  Griefs')  dargestellten  sab- 
atitnierten  Harnstoffen.  Drei  Metbylderlvate 
des  l'ramidoben/oyls  wiirrlon  von  AI>t')  dar- 
gestellt, welcher  türncr  auch  den  lieQZO]rlen<- 
barostoff  nnd  yy-Methylbenzoylenliarnstoff  in 
('hiiiii/ütiiiabkömnirmjzo  ftberfübrto.  In  Shu- 
licbor  Weise  gelangte  Niementowski  za  dem 
Monometbjl-ortbo-üramidobenioyl. 

Antetrazin. 

Diese  dem  Cliinazolin.  wie  auch  den  Pjr- 
imidinen  ühulicho  Vcrbiuduug  lüfst  sich  als 
Anthraceu  betrachten,  iu  dem  vier  CH-6rnppen 
dnrcb  vier  Stickatefiatome  eraetxt  «lud: 

C     C  N 

N     0     C  C 

i      II      II  I 
C      C      C  N. 

N     C  C 

Im  freien  /nstmido  i>t  dioso  Base  noch 
nicht  erhalten  worden,  wohl  aber  gewann 
Pinner*)  ein  Derivat  derselben,  als  er  Bena- 
aniiffin  auf  Sucrinylbernsteinsfiureiither  ein- 
wirken liefs.  Piuuer  bezeicbuet  die  derart 
resaltieronde  Baae  als  Dlbydrodtphonyl- 
diozyantetraaia.- 

OH 

C     (  "H.,  N 

^  '  \ 
X     C     C  C.C,!!,. 

I      II     II  I 
,C      C     C  N 

\.../"-\/'\/ 
N     CH,  C 

ÖH 

Dll3'^(•lbe  ist  in  den  gowohnlicUeu  i.üäuug^- 
iiiittL'lu  unlöslich,  wird  dagegen  von  heifser 
vordünutiT  Natronlanijo  aurgcnonimou.  An< 
loUtercr  Lösung  scheidet  sich  die  Dinatrium- 
verbindnng:  C^H^^NagN^O,  in  langen,  stark 
verfilsten,  weirson  Nadeln  ans. 

III.  CinnoIIn  oder  PhMMrfHio.  —  Von 

dieser  Uaso  kennt  man  einige,  von  \.  Kichter'' 
dargestellte  Derivate.  So  erhalt  man  beim 
Erwärmen  der  wässerigen  !.N'>uti^'  des  Diazo- 
chloridos  der  nt  tlio- Amidophonylpropiolaiuro 
auf  70"  Cinnoluioxycarbüusüure: 


')  B.  B.  22  ri^SOi.  s.  \m:x 
*t  S.  die  Noiiietiklatur  von  Widman,  .lourn.  f. 
prwkt  Chcm.  [VJ,  88  ()f<>S),  s.  1H9. 
*)  B.  U.  22  (löba),  Ji. 


•  I  H.  H.  2  (m>9).  S.  415  und  11  il87.><).  S.  1966. 
■•)  .1  urn.  f.  prakt.  Chem.  |  JJ,  30  iliUf^Q). 
•)  \V  M.  -Ji  I  1889»,  S.  '>\V>4. 
»)  ß.  B.  1«  iim),  8.  ö77. 
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c~c.ooon 
c^nx  -f  11,0  -=  HCl  -f 

\N=N.L'I 

(  .OH-C.COOU 


N. 


lu  analoger  Weise  entsteht  aas  dem  Diazo- 
cbiorid  der  o-Amidopropeiiylbsiisoesliire: 

.C.CH.-CH, 

N=N(:i 

McthylciDUuIiucarliousüurD : 


O.H,(a)OH)/ 


I 


Beim  Schmelzen  zersetzt  sich  die  CioDoUn- 
oxyrarbonsSiiT«  in  KohlensliiTe  und  Oxy- 

«iiiiiülin:  CgII^{OiriNj,  welches  bei  der 
Destillation  mit  ZinkttAttb  CinDoUo:  C^U^iN, 
SU  liefern  acheint. 

IT.  Ans  dem  Harmailn  ist  eine  ab 

A  l>  o  h  a  r  m  i  II  untorschicdenp  8|>altnnfr»basc 
eriialtcn  worden,  deren  ZasainmeuMtzong: 
C^H^N,  dorjcuigen  eines  Dibydrocbinosaliiit 
entspricfat. 

AlkaleMe  am  Pef»vvn  HamiftlB.  — 

Die  Samen  dos  in  den  StopiKU  Südriifsiands 
and  Algier'8  rorkotnmcndeu  Peganum  Uarmala 
(Farn.  Rntaoeae)  entbalteo  in  den  Samen- 
sc'lialt  n  zwei  der  IInii)*tiiir'iii;e  uaili  au  I'hosphor- 
silure  gebuudcQc  Alkaloidc:  ca.  1,5  Pruz. 
Harmaltut  ( ,sH,^N,0  —  im  Jabre  1811 
will  Ootbel')  <'utdeckt  —  und  2.5  Proz. 
11  a  r  m i  a :  t'i^ll, .NjO,  welches  im  Jahre  1847 
von  Fritncbe')  aufgofnnden  wurde.  Beide 
liascn  wurden  hauptsächlich  von  Fritxsche,  und 
spftter  von  0.  tiicher  und  T&uber^)  nntersncht. 

Das  Harmin  krystallisiert  ans  Metbyl* 
alkobnl  iu  farblosen,  vierseitigen,  mouoklinon 
Prismen.  Es  actamilzt,  indem  es  aich  brftuut, 
bei        257**  und  ist  anbllniierbar. 

Das  Harmulin  krystalli^iort  aus  Mii|i>l- 
alkohol  iu  kleinen,  g«'lblii  heu,  hei  schinolz- 
endeu  Tüfclchcn.   Beide  Uaaen  sind  eiuüüui  lig. 

Aubalts|)unkte  für  ihre  KonstUnlion  ergeben 
sich  aus  folgeuden  Momenten : 

1.  Das  Ilannalin  nntcmcheidet  sich  vom 
Hannin  durch  einen  Mchrgehalt  von  211. 
Dieselben  la^s(  u  -ii  li  jedoch  leicht  durch 
Uxydatiousniiitel  huruusuehmcn,  wobei  da^  Ilar- 
maliii  in  Harmin  abergebt» 


Ilarmalis:  C,,H,4N,0 

ilariiiin:  f',jH,jNjO. 

2.  Die  Ilarmalinsalzo  sind  gelb  gefärbt; 
ibre  Losungen  zeigen  eine  nfftrite,  an  die  des 

Acridins  eriunerndc  Fltiorosi.  Piiz.  Die  Ilnrniin- 
salze  hingegen  sind  farblos;  ihre  L(>8ungeu 
besitzen  jedoeb  ebeoMls  eine  and  swar  indig- 
blaue  Fluoroscf  iiz 

Wird  flarmalin  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
die  Lflrang  so  lange  erwSrmt,  bis  Natronlauge 
darin  koino  Fällunfr  mehr  erzeugt,  so  eulsteht 
Harmalinsulfosauro  mit  prachtvoll  blauer  Fluo- 
resoenx. 

.1.  Salpetricsiinre  fuhrt  beide  Basen  weder 
iu  Diazokörper,  noch  iu  Nitroaoderivato  Uber. 
Beide  sind  demoaeh  voraussichtlleh  tertilre 

Basen. 

4.  Heim  Erhitzen  von  Uarmin  mit  äaU- 
siiure  auf  140*  entsteht  nelwn  Metbylcblorid 

ein  Phenol;  das  Ilarmol:  C,JI,;On)N.,, 
welches  bei  321"  schmekende  Nadeln  bildet: 

üarmaliu  liefert  unter  densidbeu  He- 
dingnngen  das  Hsrmalol:  C, jlI,,(OII)N,. 
Hieraus  folgt,  dafs  in  beiden  Basen  eino 
Uetbuzylgruppe  —  OCH^  —  cutbalten  ist. 

5.  fieSn  Bebandeln  mit  Metbyijodld  liefert 
Marmin  das  Jodmethylat: 

C„H,,N,0  .  rH,,T. 

ein  weiterer  Beweis  fUr  aeino  Natur  als  tertiäre 
Base. 

Besonders  bemerkenswert  ist,  dafs  llarmiu, 
obwohl  es  zwei  Atome  Stickstoff  enllUÜt,  sieb 
nur  mit  einem  eiuslgen  lIolekQl  Methyl* 
Jodid  verbindet  Und  daft  auch  Harmtlin  deh 

ebenso  verhält. 

6.  Durch  Oxydation  mit  CfaromaAnre  wird 

Hannin  in  die  zweibasiscbe  Harminsiknre: 
C^11«N,(C00U).  Übergeführt.  Dieselbe  schmilzt 
bei  Sib*  wobei  sie  unter  Abspaltung  von  800, 
in  eine  eiusäuerigo  Bay?:  CgH^N,,  über- 
geht. Dieje  letztere  ist  sublimierbar  und 
schmilzt  bei  183*. 

Ilarmalin  hingegen  giebt  bei  der  Oxydation 
mit  C'hromsilnrc  keine  Harmalinsfture.  Die 
Base  Cgll.iN,  —  Ajioharmin  genannt  — 
ist  isomer  mit  dem  Dihydrochina/olin  und 
bildet  gut  krystallisiereude  Salze.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  4  Atomen  Brom.  Durch 
Itcduklion  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem 
Phosphor  pht  >ii>  in  Di h y d ro a j» 0 h a r m i n : 
CgU,,N,  über.  Lelzleres  schmilzt  bei  48  bis 
4SI*  nnd  icheint  eine  sekondftre  Base  xa  sein. 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  «8  ( 18 11),  S.  3W.  ,1 
Ann.  Chem.  Pharm.  68  (1^48),  1t  (1849),  | 
U  {im),  88  (1863),  82  (I8&4>. 


*)  B.  B.  18  (1885),  S.  4U0. 
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II.  Abficbnitt.   Baaen  mit  gesebiossefter  K«tte. 


Das  Apoliarniiti  ist  isomer  mit  dem  Dihydro* 
cbinazoliu,  mit  deo 
HetheoyUolny  leudiaminen: 

mit  dem 
Athen  jlpbdnylcodiainiii: 

C«H,<^C,CH, 
N 

uikI  mit  (ieiii 

M  ü  t  L  y  1  Ol  e  t  b  0  u  y  I  p  h  v  n  y  1  e  u  d  i  a  m  i  n : 

N  .  (  H,  ») 
N 

Navb  (>.  t  iscber  nod  Täuber  isl  es  wabr> 
Kbeialicb,  dafli  in  Hanniii,  «io  im  Harmalin 
dD  dem  AerldlDkcro  flbftUcher  Kern: 

i  n. 

N 

I      I      j      j  oder 

SN  N 

entbalten  ist  nad  nebmen  die  genannten 
Antoren  demgemflik  for  das  Apeharmin« 

«iueu  der  beiden  oacbstebenden  Kcrue: 
I.  n. 

N 

I      I      I  böisw.  )      I  i 
X     N  N 


dor  olien  erwähnten  Thatsachen  nicht  wohl 
iu  KiolilanK  briogen.  So  macht  Pictet*^ 
darauf  anfmerbsani,  dafs  diesdben  die  mög- 
lirlu-  nildaag  von  AdditionsproduktcD  mit  zwei 
Moiekttloa  Alkyljodid  durcha«'^  niclit  aus- 
scbliofscn,  während  diese  Rasen  sich  erfahruugs- 
gemafsnnr  nüt  einem  Molekal  Alkyljodid  n 
verbinden  vermögen.*)  Nimmt  man  iHiiffPtren 
au,  dals  ein  Stickstoffatoiu  Kopula  zweier 
Kerne  fangicrt  (vcrgl.  Schema  II  der  An- 
merkim)?  i  auf  Seite  ^ii).  wie  im  .lulol 
oder  iu  den  imida^oien  von  Bamberger, 
oder  beaser  nodit  dafb  beide  Sticintofatonw 
benachbart  sind,  so  wflrde  unserer  Ansicht 
nach  vielleicht  sämtlichen  abeu  erwibnten  That- 
sachen dnrch  nachstehende,  jedoch  mit  der 
grörsten  Reserve  gegebenen  FomelD  Rodmnng 
getragen : 

H^C     X      C.(0CII,)  H^C      N  UOOU 


HC 

N 

Ii 

HC 

1 

C 

/ 

CH     HC  N 


II  I 


II  I 


CH    HC  C 


C 

N 

C 


CH    CH  CH 


CH    CH  CüOll 


lUrnta  iUrnliuAar« 

H^C  N 

■.  /■ '  \ 
HC     N  i  CH 

I      I    I  I 
HC     C  CH 

\/\/ 
CH  CH 


an. 


Mit  diesen  Formeln  lassen  sieb  jedoch  einige 


•)  Fficher,  B.  B.  M  (l>90).  S.  64!>. 

*)  La  Constitution  chim.  des  Alcaloidc»,  S.  27'*, 
Deutsche  Bearbeitung  von  WolttVnstvin.  S.  2A'). 

*)  Abijesehen  von  diesen  HednikeM  ISfst  »ich 
aus  den  lietret^enden  Formeln  kein  (irund  für  den 
Chankter  des  Apoharmins  »Is  einer  ein- 
■ftvarigen  Base  hwleiten ;  erklärt  der  Kern  11 
fswisie  Analogien,  welche  sieb  im  Verhalten  von 
Hannin,  bezw.  Harmalin  und  Acridui,  and  mehr 
noch  zwischen  jenen  und  den  PhenaKinen  bc> 
merkbar  machen  —  welch'  l.t/tiir  m  Ii  wache,  ein- 
-lilueriHe  Hn»i  n  «itul,  liie  mi  h  mit  St  hweleUäurc 
fiirluT)  iinii  liinir'M-icrt'ii  mnl  ln'drnkt  man.  dafs 
in  den  Azuniuuibasen  nur  ein  einziges  SlickatoH- 
atom  fUnfwertig  Amgirt  (a.  &  3ürtX  so  sind  diese 


Alle  drei  Verbindnnaen  wlJrdeu  demnach 
die  beiden  Slickstuffatome  in  Ortbo-Stellung 
entbalten,  yd»  dies  n.  a.  aueh  bei  den  Hydradnen, 
Pyrazolen  n.  s,  w.  dor  Fall  ist. 

Hierzu  sei  noch  erwähnt,  dafs  die  alipha- 
tischen Hydraziue  zwcisiluerige  Bascu 
sind,  während   die  aromatischen  Hy- 

flra/in«'  dun  Charakter  scliwik-ln-rtM-,  o  in- 
su uer  ige  r   Itaüeu  besitzen;'    Pyrazul  wie 


t  BefVinde  unvereinbar  und  oidit  dnxa  aagethaa, 
die  Eigenscibaften  des  Apoharmins  sn  erldirea. 
Man  darf  eich  die  Frage  vorlegen:  Wire  s« 

nicht  eher  inöjflicb.  dnfs  iler  Stickstoff  als  fünf- 
wertiijer  Stick«tofl  in  Form  bestimmter  Atom- 
Urupiien  \  orliMiulcn  i'*t?  Alsdann  iicfse  sich  Jus 
Apohainiin  durch  folgende  Iformcln  wiedergeben: 
CH  N  CH,  N 


H.C'^YI^H 

II      II  • 
liC    C  CH, 

CH  CH 

i)  8.  a  t3& 


bsBW. 


AI  1  JL 


H( 

HO  i 

OH  GU. 
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iiucb  die  «obstHuierteD  Pf  raeolo  »ind  Bchwadie 

IJftSeu. 

Wir  bescbräukeu  uns  ]iicr  aal'  dioae  Au» 
dratnogen.  Weitere  ilypotheBon  Uber  die 
Konstitution  der  Ilarmalu-Itaseii  wären  vpr- 
frttht,  da  beide  Alkaloidt-  noch  einer  ein- 
gehenderen UnterBucbuu^'  bodOrfm. 

c)  PlieiiotetrarnrbotriHzoba.seii  oder 
Fhenotriaziiie. 

Von'  Triaso-VerbindunKin,')  wekho  dcu 
rhcnotriazoliera ;  C,,l(^  .  cutbalten»  sind 
zwei  Iflomero  «  aud  .i  bettaout: 

N— (H  (  II^N 


(■  H. 


N  — X 


tt-Phenotriazin.  —  Dasselbe  outstelitdui-ili 
Reduktion  ans  der  Formjrlverbindnng  de»  ortiiu 
Nitrdplienjllijdnudoa :  *) 

^HN-SII.CIIO 

odt>r  aber  aus  dem  Aeetyl-ortbo-AmidopheDyl- 
niothyltiydraizin^)  beim  BehaDdeln  mit  Phosphor- 

/NH.COClf^ 

c.H.<  I  i! 

^N— N. 

Das  rhf«ii()'i  ia/in  krystallisir-rf  in  i.'.  Ihcu, 
Uiii  il) — m"  schmcizfudüu  Nadeln  und  siedet 

bei  m—m^. 

Das  a-Phenmothyltriazin: 

N  C.CM, 

^N— N 

ontHieiit  au.s  Afotyl-ortbo-Xitroplienylbydrazia 
beim  Boliaiidoln  mit  Kedttiitionamittela.  Es 
acbmiUt  bei  «8—1:0*, 

Das  Phenotriazin  besitst  einen  ansgesprocheo 

narkotischen,  alkaloidah-n  deruch,  reaffiiTt 
aber  uur  «chwach  alkalisch.  ÜoiuQ  Sidic  sind 
in  Wamr  und  io  AUtobol  töslicb. 


'     Tn  ihnlicber  Weise  erhielten  üiscbler  and 
Brodsky*?  die  beiden  para^Bromderivat»  der 
I  vorerwähnten  BasoD. 

Dihydro-a-Trlazine.  —  Goldschraidt  nnd 
liosell*;  und  Goldachmidt  und  Poltücr")  ge- 
wannen eine  Rnbe  von  Triazincu,  iudom  sie 
Aldehyde  oder  Phenylcyannt  a«f  ortho-Ainido- 
azoverbiudungen  einwirken  Ilefsen.  Diose 
letzteren  lassea  sieb  von  einem  T)ihjdru-u- 
Triazin: 

,N— CIL 
K<">.    I  1 

ableiten,  worin  R(")»*C,H^,  bezw.  C„H,  iat. 

VM)  15fi>).ir'l  fnr  ilif^ernrt  konstituierte  Ver- 
bindungou  ist  das  Phenyldih)- dro-^- 
^  apb(o-«-Triazin: 


K— CH. 


OieHe<' 

welches  schöne,  bei  IW"  schmolzende  KrystaUo 
bildet  und  dessen         goc  krystaUlsleren. 

Nähere  ADgabcii  ftfior  die  Darstcünnfr  vieler 
dieser  Derivate,  wie  Uber  die  Nomenklatur 
derselben  finden  rieh  in  einer  Abhandlang 
von  Meldola  und  Forster.'' 

Als  Beispiel  fur  komplexer  konstituierte 
Triazine  sei  das  Phenyldib jdro-//- 
Naphto-Triasin: 

CH  CH 
HO     G  C 


ai  0 
I 

CHL 

\/ 
N 

I 

von  Ooldscbmidt  and  PolUter  angefahrt.*) 
/!f-Phenotriazin  (Cbinotriazln): 

CH=N 


i 


')  Hierbei  sind  die  Isomeren  der  Formel  .- 
N 

N  N 

u.  a..  welohe  noeb  unbekutot  sind,  niabt  berüok- 
siebtigt. 


-)  l;is>lil,  r.  B.  H.  22  (18^0),  S.  2.*«-il. 

IIr;ii]>'  I,  Jnurn.  f.  prokt.  Chem.  [2i,  41  ( lölKJ), 
S.  lt,l      (iH.  13,  B.  28  (1890).  B.  8.  m 
*t  B.  h.  22  (18Ö9  I,  S.  2H09. 
B.  B  28  (18!)Ü),  8.  507. 

»)  B.  B.  24  am),  a  looo. 

')  Jouni.  of  ühem.  8oe.  9»  (im),  S.  67& 
•)  B.  B.  24  (1891),  S.  1002, 


4» 
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II.  AlMchniU.   Bmoo  nit  geadilmMner  Kette. 


Weddige  und  Finger ')  eriiidleii  am  Oftho- 
Amidobeozamid  beim  Beliuddn  mit  Selpecrif- 
a&nre  eine  Yerbindiin?: 

CO— NH 


welche  Fhtger*)  ab  Beniazimid  beMicfanet 
hat  und  deren  BUdnnff  tick  in  Sinne  der 

Gleicboug : 

C,IL  4-HNü,  —  2H,0 + 

/CO~NH 
C.H.<(  I 

vollzieht. 

Der  Körjicr  krystallisicrt  in  HÜbenilanzendcn 
bliiticbcii,  besitzt  äauerou  Charakter  und  zer- 
»ctzt  sich  bei  211 — 212**.  Er  eotspricht  einem 
^•Pbendibydrotrlaxin  der  Fornelt 


CH,— NH 


N. 


Diese  von  Finger,  wie  bereits  bemerkt,  durch 
Eiowirkun«  von  Salpeirigsüure  auf  ortho- 
Amidobenzamid  ^)  »ewonneno  Verbindung  läfst 
sich  als  da?  Oxydationsprodulit  i:'\ne<  Cliino- 
T  r  iaz i n  H  oder  -  P  h  e  n  t  r  i  a  k  i  ti  ü  auflassen 
and  ist  TioUeiefat  die  labile  Form  des  mit 
ihm  ieoneren  Kflipert; 


I 

N. 


Zum  Triaiokem: 


N 


d)  PlieiiaMnMrIlotttnnolMBeB  o^r 
Pbenotetraiine. 

Im  Teiraiognppe : 


N  N 

gehört  das  o-M othy Ipbeootetrazie: 


-H 
B 

-N. 


gehört  furucr  das  Toluyloziiuid  von  Niemeu- 
towaki:^) 


CO— HH 


N. 


-  N .  CH,, 

I>a«solbe  entstobt  aus  d«m  Melhyl-ortho« 
Amidophooylhydrazin*)  nnd  bildet  fiubloM,  in 
heir^tem  Alkohol,  in  Äthor  und  Heuol  Miltcho 
Blattcben  vom  äcbmelzpaukt  62**. 

4.  AmAmmb  mit  mttiim«!!  Tevw^iedeMii 
Körnen. 

In  diese  Gruppe,  welche  weiter  in  ver> 
'?fhipd<Mir  l'ntersjrnppen  zerlegt  werden  kann, 
aiud  alle  iliejonigcu  komplexer  konstituiurtca 
Basen  eingereiht,  welche  sich  von  mclireren 
verschiodenon  und  unter  sich  verbundenen 
Kernen  ableiten,  und  in  denen  Kohlenstoff-, 
bezw.  Stickstoffätome  vorhanden  sind,  welche 
zweien  oder  mehreren  Kernen  gleichseitig  an- 
gehören. 

Von  natlirtich  vorkommenden  Alkaloiden 

gehört  voraussichtlich  das  Berborin  hierher, 
und  wahrscheinlich  sind  auch  die  bereits  oben 
orw&hnten  Alkaloido  ans  Pcgaaum  Hannala 
Abkömmlinge  derartiger  Kerne  (a,  8.  85B). 

Carbazole. 

Die  Carbuzole  sind  Imidokürper,  in  denen 
der  baiiscbe  Charakter  nnr  neck  Burserst 

schwach  erh:iltpn  ist.  Sic  rnt^tehrii  ans  den 
sekundAron  aromatiscbou  Aminen  durch  Ab- 
epaltnng  von  : 


Zahlreiche  Derivate  des  /f-Phenotriazius  sind 
aeblie&Ucb  ancb  von  M.  Bosch')  dargestellt 
worden. 


UrtaMi 

femer  ans  den  Thioaminen  dnrcb  Bedoktion 

mit  Kupfer. 

Das  Stickstoffatom  ist  im  Carbazol  mit  den 
beiden  snr  Dipbeuylbinduug  in  ortbo^tellaug 
befindlleben  Koklenstoffitomen  der  beiden 


>)  Joum.  f.  prakt  Chem.  [2],       (18$7>,  8.  232. 

*)  Ibid.  87  (  I88S).  S.  431. 

•  I  Weddige  und  Fiiiger,  .lourn.  f.  jji  akt,  Cbem. 
I2J  M  (lfi§7)  und  Zacharias,  ibid.  4S  (lasi), 
8.  432. 


*)  B.  B.  21  (1H88),  S.  1M9. 
0.  ß.  86  (m^U  &  445. 
Bempd,  L  e. 
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BoMolkeriie  wlmidM,  wodvreh  ein  ge- 
•cblomner  Pentaearbon-  oder  Pjrrolring: 


r, 


\ 


MI 

r»  ■ 
C    — C 


entatebt. 

Eine  lüterenante  SynthcRo  des  GarbasotB 

wurde  von  T'.liuik "  aiis::rfü}irt,  indem  Dor- 
selbe  ortbo-Amidodipheayl  in  Dampffona  durch 
ein  glttbeodeetiDit  AtakalkgeflUltee  Rohr  leitete: 

NH 


NIL 


Ciikwil. 

Das  Carbaiol  beidchaet  den  Obeij^ng  zum 
AcridiD. 

Das  Carbazol  krystallidert  ans  Alkofai»!, 
lionzol  und  Äther  in  bni  2.'i8"  schmelzenden 
Ul&ttcheu.    Es  äiodct  bei  351". 

Von  konzentrierter  Schwcfclsflnro  wird  es  ij 
mit  gelber  Farbe  aufgonünuDCD,  wclclic  durcb 
Oxydationsmittel  in  grQii  verwandelt  wird.  In 
Hchwefelsäuro,  welche  Spurou  von  Nitro-,  bczw. 
Nitrosoverbindungen  enthiilt,  löst  08  sieb  mit  ' 
blan-grOncr  Farlu.     Erhitzt  man  zwei  >folo-  i 
külo  ("arbazol  lail  ciiieiii  Molekül  Salicvlaiut  hyd  ; 
und   dem   doppelten  Gewicht  konzentrierter 
Scliwcfolsiluro  eini'jc  Miinitcn  atif  i\o<r\  W;i<s<  r-  '| 
ladt',  80  entsteht  eine  tiefl»iau-vioiett  getarbte  j 
Substanz,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  || 
löslich  i>t.'''  I 

Die  vorerwähnte  Konstitution  des  Carbazok 
crklürt  sein  dem  Pyrrol  und  ludol  äboliehos 
Vorhalten :  wie  dirsf  <T/<>iiirt  es  die  sogeunnnto 
Fichtenspanreaktion  ;ein  mit  Salzsäure  be- 
fenebleter  Fichtenspan  Airbt  sich  in  Berttbrnng 
mit  den  drei  cfimmitfiii  Snbstanzeu  rot)  und 
giebt  mit  ächweteUaure  uud  l:iatiu  eiue  dunkel-  'i 
btane  Fflrbung.  Mit  PikriusAnre  bildet  es  || 
eine  rote,   bei  isi!"  scluiu  IzpikIc  Verbindung. 

Ferner  liefert  es  ein  bei  tiU"  schmelzeudt;«  , 
Acetylderivat  nnd  dne  Nitrosoverbindung,  l| 
w('Mu>  hr]  sehmilzt. 

Auch  ein  Tetrabjrdrucarbazul:  C|,U,,N  |, 
Ist  bekannt.*) 

Da   dof  Py riolkmi   amh    mit  N.iphtalin-, 
Anthraceu-  u.  s.  w.  Kernen  verbunden  mn 
kann,  so  ist  die  Zahl  der  möglichen  Carbasole  '. 
eine  sehr  groAe.  il 


Jnlol. 

Reissert  gebrancht  diese  Bexelchnnng  für 

die  liyi)f>tlM  fiM  !u'  Verbinduug:  C,.,!!, ,X,  von 
der  er  auuiiumt,  dafs  in  ihr  das  Stickstoff- 
atom mit  drei  Kohlenatoffatomon  in  Ver- 
bindung stellt,  welche  drei  verschiedenen  Kernen 
angeboren: 

III  CH 

'«\  /r\ 

HCp      C  .CII 

I       II  i 
HCl.'    C  .CÜ, 

C  N 

i  I 

lav  "Cii,. 

Durch  Aulagi  i'un^'  von  II.,  an  das  .Inlol 
gelangt  man  zu  dorn  J  u  I  o  1  i  n :  Ü,,H,,N  und 
von  diesem  durch  Anlaucrnng  zweier  weiterer 
Atome  W;i<si  r>iotr /um  .Tnlolidin:  C,jll,^S. 

Zu  Keto- Derivaten  des  Julolins  nnd  Jnlolidins, 
von  denen  mehrere  bereits  bekannt  sind,  ge- 
laugt man,  indem  maa  von  Tetrahrdrocbinolin- 
derivateu  ausgeht.*) 

Es  sind  dies  die  ersten  auf  synthctischotn 
Wogo  erhaltenen  Verbindungen,  welche  swei 
Chinolinkenie  mit  einem,  beiden  Kernen  ge« 
meiuschaftlichen  Stickatullutoiu  enthalten. 

J  II  1 0 1  ist  die  Kenivcrbiadnog  verschiedener 
Farbstoffe.*) 

Bsflen  mit  nrel  iMcliliiolInkttriiMi  nni 

nlt einem,  bcirlon  Kernen  ^emeloBchafllr 

liehen  StirkKtoffutom. 

Nach  deu  Uutersucbuugen  von  Pcrkiu  würde 
das  Berberin  von  einem  Kern  abtnleiten  sein, 
der  aus  zwei  Isoehinolinkerncn  gvhiliirt  ist, 
und  iu  dem  das  Ötickstoffatoiii  uud  ein  Kohlcu- 
stoffatom  beiden  Kernen  gemeinschaftlich  ist. 

Berberil! I  ('joH,,NO, +4H,0.  —  Das 

Hrrh  rin  wiipIo  zuerst  im  Jahre  1S;J<»  von 
Cbevallier  und  I'elletau  aus  der  Wurzel  vuu 
Xaniboxylum  clava  Uereulis  isoliert 
und  unter  dem  Niunoti  X  n  u  t  !u)  p  i  k  r  i  t  be- 
scbriebeu.  Später  wurde  es  vou  UUcbuer 
(1835)  in  Berboris  vulgaris  nnd  von  Bödeker 
(IRirj!  in  der  f'nloiiiliowmvf!  iil<'r  Wm/ol  \un 
Jatrorbixa  Columba  Miers)  aulgcfuudeu.  .Seit- 
dem ist  es  noch  ia  verschiedenen  anderen 
Pflansenucbgawiesen  worden,  unter  anderen  von 


>)  1*.  B,  M         &  m. 

•)  Cmmufa,  Qan.  ehim.  [2]  24  (1895),  8.  535. 

•)  B.  B.  iS  (t8S9),  S.  218&. 


*)  BeisMrt.  B.  B.  24  (1891),  8.  845. 
»)  B.  B.  8S  (lH9i),  8.  120. 
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Pcrrin«  (1862^  in  der  Wttwel  vOB  Ilydrasll«  H 

canadonsis,  iu  der  <  s  das  Ilydinstin  lugUitet. 

Das  Bcriterin  ist  eiuos  dor  wouigi'i»  Alka-  | 
loido,  die  aber  wihlrdcho  ourt  verschieden-  , 
artige  Ptlanzcnfamilifu  \erbreit<t  sind.  So 
ist  o>  bisher  nacbgewio«on  wordou  ia  den  i 
Fainilion  d»T  Borboridnceae.  Änonacoao,  \ 
Meut^lll  riiiareae,      iiuiiculacefic  u.a.  ni.'  ) 

Dii^  ncrbcriulittcratur  ist  äuCserst  reich-  i 
baltisi.  Alle  bis  zum  Jabre  1885  über  den  ' 
GegeiiKtaiid  voröffentlichtcn  Arbeiten  sind  iu 
de»  bez.  .MthaudluuRtMi  von  Schmidt  uud  u 
öchilbaeh  -  und  von  I'.  Marfori'")  zasttinnien-  \ 
gestellt. 

Das  I5rrberiii  Urvstallisiert  in  fuineu,  gelbea 
KadclnoderPrismen.  Es  schmilzt  bei  iaO*nndbo-  |i 
sitKkatark  bitteren  (iest  hmack.   Ks  ist  in  Wasst  r 
und  Alkohol  iu  Älber,  Cblorüforra  und 

Schwüfülkolilenstoll  liium'ifeu  nnlossliih.    Seine  | 
LSauDgeo  reagieren  ncntral.  Es  ist  optisch  inaktiv,  ij 
Von  Ijonyi-ittriertor  Siil!t<>t(T'':iiire   wird  es  zo 
lierbcrousäuro  oder  Carbocimhomeronsauru: 
/COOK  y 

t  OOH  (t 

ox.vdicrt   (Weidel,   Fürth);    von  verdünnter 
Saipetenftaro  wird  es  in  die  Verbindang: 

nbergefilhrt  (Marfori\  und  v  on  KaliumixTman- 
gauat  wird  es  zu  Heniipinsiiure  oxydiert. 

Nasciorend«  r  Wcv  -i  rstotT  verwandelt  os  in 
Tctrahy  droberber  in:  ('..„II., NO^. 

Mit  Alkohol,  At  etou,  (  Idoroform  und  Itrümo- 
forrn  verbindet  sich  das  Rcrberin  an  krystalli- 
siercitden  Molekularverbindntiiron.  Ün-berin- 
bromhvflrat  vureiuigl  sicii  mit  Ürom  zu  dem 
nubostkudigen  Tetrabromid: 

(•.„ll,,N»i,  .  I!r,  .  IlUr, 

wek-liL-s  leicht  unter  Abgabe  von  'iUr  iu  das 
llibroniid  üli«.rwbt.* ' 

Die  Berberinsalze  sind  sämtlich  fjelh  i/efürbt. 

Dns  Nitrat:  <'..gll,-NO,  .  IlNö^  krystalli- 
siei't  iu  liüUgelbeu,  iu  kaltem  Wasser  und  in 
Alltohol  sehr  wenig  löslichen  Nadeln.  Sein 
Schmelziiunkt  lie-'»  n|.».ihalb  1*"   Marlon  . 

Da»  Acolat  bildet  (>)n  kry.stallinisehcs,  wenig 
bestandigfe,  orangefarbenea  Pulver. 

Das  .1  od  h  yd  rat  wird  in  kleineu,  gelben 
KrjfStaÜBU  orbaltuu,  die  »luh  er^i  iu  21U0 
Teilen  Waaser  lOaco. 


Das  C  a  r  b  o  n  a  t  bildet  bestandige  KrystaUo. 
Es  eutsteht  —  dun  h  >i<ontanf"  Aufnahme  von 
KtiblüUäiiure  —  wenn  die  Eoiuu^'  der  freieu 
Uns»  dor  Ln(t  ausgesetzt  wird.''! 

Die  w;i'ist>ri'_'i'  Üerborinl'isunjr  ist  gelb  ge- 
färbt uud  bleibt  auch  nach  Zugabe  eines 
Tropfens  ScbwefelüSare  unverändert ;  auf  Zu- 
satz eines  .Mkalis  oder  von  Kalkwasser  färbt 
sie  sich  hingogou  roU  Giebt  luau  /.u  cu.  10  cc 
vrilBseriger  ßorberinUtonng  3cc  Salpeteraiare 
von  1,IH"»,  so  tritt  keine  Farbeuiindertiiifr  ein, 
aber  nach  kurzer  Zeil  »cheideu  btch  in  der 
FlBssigkeit  fcino  gdbo  Nadeln  vonBerborin- 
u  i  t  r  a  t  ans. 

Cbarakterij»li»ch  für  Derberiu  ist  «ein 
Porjodid: 

C„II„K0,.1IJ.J,, 

web  hcs  sich  aus  der  siedeud-heifseu  alkoh 'ü- 
»cben  Lüsung  iu  laugen,  brauueu,  diainaat- 
gläu^senden  Nadeln  ansscbeidet.  Ah  braunen 
Niedersehluf;  erhalt  man  es.  wenn  nuiu  eine 
Lösung  von  liorberiucblorbfdrat  mit  Jod- 
Jodkaliundiisuni;  versetzt.")  Es  ist  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  unlöslich  und  auch  in 
siedendem  .VIkohol  nur  wenii;  löslich. 

("hiorwassor  filrbt  die  Lösung  deä  Berberin- 
fhlorhydrales  blutrot;  auf  Zusatz  von  Ammoni.ik 
entsteht  ein  schwarzer,  pulveriger  ^iodersdilag 
l  Uttchuer,  Henry). 

Üi-handelt  mau  eine  LOsung  von  ca.  Q.Ql  g 
l'.erberin  iu  10  cc  WM«s<»r  mit  10  cc  verdüunler 
Schwetelsilure  und  -  /ink  und  erwärmt  ge- 
linde, so  entfärbt  »ir  U  nach  und  uach, 
indem  das  Herberin  in  farblose^  11  vd  ro- 
her b  o  ri  u  :  t  sullji  NO^  übergeht ;  am  Zusatz 
von  SalpetorsAure  fbrbt  sich  die  Fiaaaigkoit 
|!  von  uenoni  {;flbro1,  bezw.  rnt. 
j[     Mit  dcu  gebruucblicben  ail$:emeiuen  Alkaloid- 

I  reogentien  i^ebt  Berberin  scharfe  Reaktionen, 
j      Seit)    Vi  rhalten   gegen    Ueagcntieu  wurde 

haupi-ni lilich  von   Hirschhansen  untersucht.') 

Koiistitiiiiuii  de«  Berberius.  —  Von 

l'ictet  und  sputer  von  Uoogeworff  und  van 
Dorp**)  ist  darauf  biligewies«>u  wni.l.n.  dafs 
im  Herberin  mo-^licherwcise  »  in  Isochinolinkeru 
eutbaUcn  sein  kunue.  Die  letztgeuanulwa 
Autoren  stutzen  ihre  Ansicht  durch  den  Hin- 
weis. (I.if-  int  .lahre  wo  Heruheinier 
beim  Schmelzeu   des  IJerberins  mit  Älzkali 

II  eine  von  ihm  als  Cbiuolia  bezeichnet»  Base 


»)  S.  Schi  Ibach,  ABBaLdiChini.«diFttint«>log.  '  '')  Merck,  Anh.  der  Pharm.  281  >  I S.  II':». 

7  (1868),  8  *)  Jörgensen,  Journ.  für  prakt.  t^iien».  (-']  8 

«)  Arcb.  der  Pharm.  25   I>><71  S.  l.-s.  i  lS':i  i. 

*)  Aanal,  di  Chim.  e  di  ITarmacokig.  S  (IHns),  i  Z«3it«chr.  f.  analyt.  Chem.  24  (l^^),  &  li><< 

8.  m,                                                 I  *)  Ree.  dea  Trav.  cblm.  d«  P.  B.  8  (1880)^ 

«)  Oase,  Aiob.  der  Pharm.  M8  (1690),  8.  m.  i|  S.  206. 
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«riiielt,  das  laocbinolln  noch  nicht  brlcannt 

war  und  dafs  daher  die  iJcriilioiiiicrVcln  K  i^. 
sehr  wohl  Isochiuolin  sein  köniH-.  Entspiaeii 
diese  Vermutuns!  den  Thatsaelieu,  so  crbiek 
damit  auch  die  Itilduii^  der  ÜerborODSiore 
von  Weidf'l  <  ine  einfache  Eikl  irung. 

W.  H.  Peikin  juu.')  koiuml  uuu  aul  ürmid 
der  wu  seinen  eiagebendeu  Untenucbungcn 
hervoruecaußencn  Resultate  zu  dem  Hchlul's, 
(iafs  das  üerberia  eine  dem  Papaveriu, 
HydraMin  und  Xarkotin  analose  Konstitntion 
besitzt,  d.  b.  daf>  es  thatsacidicb  ein 
IsocbinoHaabkümmliug  ist,  und  giebt  deshalb 
dem  Ikrlteria  die  Foiwcl: 


1 

0- 

CHj.o.r  c 


ClI,  .  0 .  c 


/ 

11  I 
C  CII 

{' 


HC  C 


tilg. 


CH  CH  CH, 
Mit  Rllcicrieht  auf  den  Umstand,  dafs  im  , 


COOH 


/ 

(C,H,0), .  C.II^<: 

C«) .  NU  .  ( 1 

Die     als     S|»altnni;>i)rodakt  auftret('U<li' 
AmldoäthTl-Pipcroiiylcarbonsilure  hat  die  Zu-  ' 
sammensetzung:  C,„U,,NC)^  und  schmilzt  bei  J 
180  -  \m'\    Sie  ist  einbasisch  und  bildet  so- 
wohl mit  den  Siuren,  wie  aiicli  mit  den  liasuu 
Kut  kry&tallisiorte  \  (>rbinduitij;en.  Erbitxt  man  i 
eine  dieser  Siiuro-Verbindunpen,  bezw.  eines 
ihrer  iSolzc  mit  Ilcmipiusaure  auf  2U0",  so 
spaltet  Bich  Wasser  ab  und  man  erhält  wieder 
Anhydroberberilsaure. 

Erbiut  mau  Ijerberol:  i',QH,,NO,  mit 
verdlinnter  Scfawofolsflnre,  so  nimmt  es  Wasser 

auf  und  zerfilllt  /Uf^Ieich  in  A  \\\  i  d  o  ä  t  h  y  !•  '! 
Piporonjricurbons.inreauhydridi  j 

(Sebmeixp.  18a*>)  and  Pseudopiansfture:  ' 

Diese  letztere  schmilzt  bei  l'il  — und 
aerfüllt,  mit  Kalilaugo  zntn  Sieden  erbitxt,  in 
Veralrumsiiurc  und  Amciscusäure.  !, 


Borberin  der  Isochinonnkem  in  anderer  Fom 

als  im  I'apaverin  vorhanden  ist  und  weil  im 
ersteren  auch  der  Stickstoff  zwei  Kernen  «c- 
meinscbuftlicU  angehört,  schien  es  angezeigter, 
das  Berberin  den  Basen  mit  gemischten  Kernen 
einzuordnen. 

Kuliuni|K-rmau^anal  führt  das  licrbenn  in 
eine  Reihe  von  Oxydationsiirodukten  Uber, 
\\elche  silmtlidi,  wie  die  Muttersubstan/., 
20  KulilituätutTutüuiti  ontliulteu  \  os  üiud  dies 
(nach  Peridn): 

Oxybcrberin  C,„H,7>!(>j    lUS— iiJO*' 

Dioxyberberin  C„„H,  ^  NO, 

Herl.,r>l  {•;,II,,NO,  149"> 

AubjdroberberilsUure  t'.JI.-NO^  aS7* 
Borhorilsfture  ^ÖoH.tNo«  177—188'. 

Das  letzte  Glied  dieser  lleilie :  die  Berberil» 
silure,  ist  zweibasiscli;  für  sidi  osbit^t  ?eht 
dieselbe  iu  Aubydrobcrberilsüuri  über;  wird 
sie  hingegen  mit  verdAnnter  Schwefelsinre 
zum  Sieden  erhitzt,  so  zorfiUlt  sio  anter 
Wassi'raufuabme  iu  zwei  ucue  Sauron  t 
HemipinsAnre  und  Amidoftthyl- 
1»  i  [)  e  r  o  n  y  1  c  a  r  b  o  »  s  ä  u  r  o.  Auf  Grund 
dieses  Verhaiteus  giebt  uau  dur  Üt-rberibüure 
die  Formel: 

HOOCv 

I,  .  CH, 

Pjrrrol-Bt'nzolkern  und  Pyrrol-Pyridla- 
Pyraziii-BenzulkHrn. 

NacbAngeli  istda»Pyrroylbrcuztrauboiisüuro- 
anhydrid  als  AbkAmmling  eines  Pyrroyl-Benzol« 
kernes  aufzufassen. 

Mit  ortlio-l'bcnykiiilianiin  sert  iiii^it  es  sich 
zu  einem  komplexen  Pbeuazin,  in  dessen 
Moll  k'll  die  vier  Kerne:  der  P  y  r  r  o  I -, 
I'yridiu-,  l'yraziu-  und  Buuzolkeru 
ingleleh  eotbalten  sind.^ 

Im  Pyrokoll  sind  zwei  Pyrrolkcrno  durch 
eiucu  Üüuzolkerii  vcrbauden.  Da«)  gowüba* 
liehe  Pyrokoll  li&t  sich  als  einen  Abkömm- 
ling des  Piperazins  bctraehten.*') 

IndoMndAiL 

In  dem  von  Hausmann*)  dargestellten 
B  0  n  z  y  lo  n  i  u  d  0  l .-  <',ftH,,N  kann  man 
einen  Kern  unnebinen,  in  dem  je  eiu  Mole- 
kol Indul  und  Inden  dureb  zwei,  beiden 
Mol  kiii.  n  ?r-inein9chaftiiche  KoblenstoifaUime 
verbunden  sind. 


>)  Joam.  of  the  Chem.  Soc.  Sö  (1889).  8.  63;  >'  «)  Atti  della  B.  Aec.  dei  Linosi.  18ia 
58  (18901.  S.  991  und  Annal.  di  Chim.  e  di  Flunia-  '     "i  CiumiciRn,  B.  B.  17  (l^^i  . 

OOL  »  (1691),  S.  m  'l     *J  B.  B.  2S  S.  2ü.>2. 
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1I,C 


NU 
t  H 


CH, 


ChiHoliii'PyrrolkerD. 

Die  von  F.  S.  Duftoti aus  ortho-Cliiiioliii* 
hydroziu  uikI  lin'ii/traubiuiüaure  crbalicue 
VetWndttiiK:  «  ..  "„^sf's.  »W" 
echniil/t  und  tilt'iehzpitig  sanercn  hdiI  basischen 
Charakter  boützt,  enthalt  neboo  einem  Cbiuo>  j 
liakera  «n«i  Pyrrotkem  und  bmtit  die 
KoQetiInlion : 

eil  (II 
HC     C  CH 


HC 


N     C  CH 

1  l 
HN  C.COOII. 

Alloxastae. 

Dei  der  Einwirkung  von  Alloxan  auf  aro- 
niatischo  ortbo-Dianiino  ontstebcn  unt  kryslalli- 
aieruude  li&am :  Alluxaziue  genannt, 
welche  »ns  swei  stickatoffhaltigen  Kerneo  be- 
«tf'hcn,  vnn  denen  der  efiii'  <If>m  f'houazin-, 
der  iuidorc dein l'y r a uii d i  n  k e r n  outspriclit.''') 
So  besitet  das  «iofacbste,  ans  iKPlianjlendiMmi 
und  Alliixau  entatehend«  Alloxasin  die 
KonsüUitiuu : 

N  NH 


r  CO 

II  I 

C  NU 

s/\l/  \y 

K  CO. 

Komplexe  Imliliisole. 

K.  Hanibers^er  ■;  hat  /ablreithe  Iniidu/ule 
mit  gomiscbieo  Kcrncu  dargestellt,  iodem  er 
Tetra»,  bezw.  Oetobydroderivate  von  Cliino* 
linen  und  iibnliebeu  Itaseu  mit  Essi^saurean- 
by<irid  bei  Gegenwart  von  Nairiuniacetal  bc- 
baudcllo.  Aus  pt-Naphtocbinolia  z.  I}. 
erhielt  er  die  Oetobydrobaae : 
CH. 


welche  dnreh  Miueralsüuren  in  eine  Uiazo- 
Verbindung  übergeht,  aus  der  dann  bei  der 
Reduktion  daa  entsprechende  ortho-Amido- 
derivatt 


resultiert.  Dieses  leutoro  gicbt  dann  mit 
Esslgsttureanbydrid  vnd  Natriamocetat  daa 
komplexo  Imldaio]: 


eil,. 

H,C  C\ 


\ 


II,C 


|N 


welchea  sonach  ans  der  Vereinigan;  von  r  i  •  r 

versihii  'irncu  Kernen: dem  B  e  n  /.  <i  1  T  e  t  r  a - 
bydrobcuzol»,  Tetrabydropyridiu- 
und  Isopyrasol-  oder  Iini dazol kern 

her\üru'i  ht. 

a&ch  diti8«r  Methode  gelaugte  Itanibcrgcr  *) 
tn  einer  grofsen  Zahl  von  Imidazolen  letra« 

nud  (u  toliydrierter  Davt  ii. 

Zu  den  auf  8.  213  fttr  die  Glyoxaliae,  d.  h. 
fflr  die  einfacbtt  konstltuiertoa  Imid- 

azole,  sowie  auf  S.  308  für  die  Theno- 
imidazolo  angefahrten  allgemeinen  Eigen- 
schaften sei  hier  noch  erwilhnt,  dafs  die  Imidtzote 

bc -tiiixli^o,  in  Säuren  leicht  lösliche  Basen  sind. 
Ihre  Losungen  werden  weder  durch  Ferri- 
chlorid,  noch  durch  Kaliumdichroniat  gefärbt; 
gelbes  Kaliunichroniat  erzengt  dagegen  einen 
gelben,  kry:itallinischcu,  in  der  Kalle  wenig, 
beim  Krwilrmeu  leichter  loslichen  Niederschlag. 
Die  PiknUo  sind  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich.   KpiifikHoiisiiiitiol  aiud  aaf  die  Imid- 

Über  die  Konstitution  der  lini<la/i)li-,  wie  (Jber 
dea  Charakter  der  in  ihnen  entbaUeueu  Imid- 


'1  .lourti.  of  tbf  Chem  Soc.  fi»  (IS'.H), 
und  H.  n.  U4  (i  vjl  i.  Kcf.  .S.  9.'..^ 
n  Ktthling,  B.  0.  24  (Iti'Jl^,  8.  23tia. 


S.  ibü  B.  Ji.      (tM»u)  u.  24  fisgn. 

'      M  B.  B.  a4  (18'JI»  u.  25  (I8;t>). 

I         Bamberger,  fi.  B.  84  (1991),  S.  m». 
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grnppe  finden  lieh  nähere  Aufschlösse  in  den 
bez.  AbliMMiloDgeD  von  liamborger.*) 

TU.  Dipbenopyridliie. 

(Aeridiue,    Phenanthridine  Dod 
Carbazoacridin  «.) 

Aeridine.  —  Die  Acridine  sind  den 
Pjrrfdfnea  und  CblnollDeu  Ihaliebe  Basen. 

Die  eiufachst  konstitoiortc  Verbindung  dieser 
Gruppe  ist  das  Acridin:  ü,gUgN  selbst, 
dem  sich  ah  konstiti^oniTennndtBVerbindnDgen 
Thiodiplu  ii\  lamin  nnd  Pbonmzoxin 

zur  Seite  >tflUMi. 

Neben  einer  analogen  Koustitulion  besitzen 
diew  drd  Körper  nudi  airotlicb  einen  stark 

cbromogeuen  Cbarakter. 

Die  in  der  Acridingruiipe  mögiicben  l8o~ 
mcrien  lassen  lach  —  nacb  Gnareschi  — 

sehr  wohl  dadurch  erl<lären,  dafs  man  diese 
Basen  als  Abkömmlinge  eines  Kernes  be- 
trachtet, der  einen  Pyridinring  enthtlt,  von 
dem  je  3  Koblensioffatomo  gleichzeitig  auch 
je  einem  Benzolkcrn  angebAreo.  Giebt  man 
dem  Pyridiukcrn  die  Formel: 

1 

C 


8  stellte  für  das  Acridin  die  rormel:  CuIl^N 
anf,  die  dann  später  auch  von  ßenithscn  und 
Anderen  bestätiiKt  wurde,  uud  beirachtoto  es 
als  einen  Abkumniüng  des  Anlfaracens,  in 
welchem  die  finc  der  beiden  mittleren  CII- 
Gruppeu  durch  .Stickstoff  ersetzt  ist. 

Eingehende  ezpnimentelle  Untersnehangen 

'  dos  Acriiüiis  und  (üt  ^om  ähnlicher  Basen 
I  wurden  jedoch  erst  vou  Berutbsen  ausgeführt, 
il  Derselbe  erbraehte  —  dnrch  die  Synthese  des 
.\l■ri(^ill^  —  den  experimentellen  Beweis,  dafs 
dasselbe  thotsüclilicb  ein  Abkömmling  des 
Antbracens  ist  Barch  diese  Untersochnnffen 
wurde  /.UL'loiL'h  aihh  dir  von  lliedel  aiif'^r- 
stcllte  Molekular-,  bczw.  Eoustitutionsformcl 
des  Aeridivs  bestltlgt,  durch  welche  aneh  die 
Bildung  der  bei  der  Oxydation  des  Anidins 
entstehenden  Acridinsäore :  a-,  /if-CliioaUa- 
diearbonatare,  verstindlieh  wird.  Damit  ist 
■dln'T  weiter  auch  die  MoKlichkeit  der  Ober» 
fübrung  des  Acridius  in  Chinoiin  gegeben: 


CH 


-c 
II 

-c 


r  Y 


CH  COOH 


N  ^OOH 


C- 
II 


\/ 

I 

so  resultieren  nach  der  obigen  AosdlMlllDg 
swei  Reiben  isomerer  Acridine: 


Acrt4la>4sre 
(u- ,  ^-CUa«Uadle«rbMtiA<i(*). 


CH 

I      C  C 


I  c 


1 


c 

/X/ 


II. 

c/ 

/\/\ 

C  G 

II  II 
C  CH 


ChiBolin. 


£rw&bnt  sei  uoch,  dafs  schon  vor  Iliodol 
Bemtbsen*)  der  Base:  C,gH,,N,  einen  Ab* 
kniumliug  des  BenxenjUsodipheaflamiits,  die 

Formel : 


oHlMotIti.i  ni[i 
l»yr!(im  tArridinl, 


0-,  Io-I>i|ih<>nii|vvriilin 
(l'kanaitlliriJiQi- 


\ 


Da*  Acridiu  wurde  vou  Graebo  und  Caro 
im  Rohantliracen  aus  Steiukohlenteer  anfge- 
finidni.')  Dasselbe  ist  leicht  kenntlich  nii  der 
schön  grQuea  Fluorcsccuz  iwiuer  Lösung  in 
verdonnter  Scbwefelslnro.*) 

Auf  seine  uuheu  Ik/iolumgen  zum  Chinoiin 
wurde  zuerst  von  Riedel*}  hingewiesen.  Derselbe 


Y 

I  beigelegt  hatte,  welche  bente  fttr  das  Phenjrl- 

arridiii  an!?eiiomnjeu  wird.    J«'doch  fafste  der 
genannte  Forscher  die  betreffeude  Base  nicht 
'  ab  soli^ies,  sondern  als  dn  besondera  Kitril 

des  Triphenylmetbans  auf. 

\     Cber  eine  synthetische  üildongsweise  der 


•)  B.  B.  2ft  (1«9VJ\  S.  TA. 

*)  Ann.  Chem.  Pbarm.  1&8  (1871),  8.  26k 

*)  Anschüu  und  itehnlts,  Ibid.  I9ft  \vm\ 


•)  B.  B.  16  CI8d3),  S.  itiOi». 
•>  B.  B  U  (1802),  S.  3011. 
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Acririine  haben  Homthsrn,  V.ondfir  tnid  <). 
Fischer, ')  Berutbwjn  uud  Heilder,-)  U.  Fischer^} 
imd  «ndlieb  Bemtbaeo')  berichtet 

l'fTnth-nn  rrhi<"lf  zncrst  das  IMi-nylacridiii, 
indem  er  lienzoesäurc  mit  Dipbeiiylumiu  er- 
hitzte nnd  gelanfrte  denn,  durch  Verwendung 
\on  Ami^t'^rMsritin-  an  Stolle  der  ßenzoestture, 
zum  Acridio  selbst. 

Vemendet  miin  —  nach  ßomtb^en'e  Vor- 
gang —  statt  Aiiii  iscii-iinrc  eine  andere  Kett- 
aänre,  so  erhält  mau  das  betreffende  alkyl- 
wbstHitierte  Acridfn,  x.B.  Hetbylaeridin,  Hutyl- 
acridin  u.  s.  w. 

Die  Bildung  des  Acridios  aus  Ameisfiisuurc, 
bezw.  einer  Honocarbonsiure  und  DiphenyU 
aniin  \ erläuft  ohne  Zweitel  in  zwei  l'haseu, 
indem  sich  z.  Ii.  bei  VerHcndung  von  Ameiscu- 
•Bore zaent  FormyldipbcnylAmin  bildet, 
welches  dann  weiter,  unter  Abspaltung  von 
Wasser,  in  Acridin  fibergeht: 

NH 

i.  C.H,  ^  ^t.ll,  -\-  HUÜOII  =  lIjO  + 
N 


CIK) 


P<»r*7Ui|>)irii]liiain. 


N 


N 


CHO  CII 

Heruthseu  ist  es  in  der  That  gelunueu,  aus 
Fonnyldipboiiylamin  durch  Erhitzen  mit  Cblor- 
dnk  Acridin  zu  gewinnen.  Bezeichnet  man 
alle  ciiihasisclien  Säuren,  welche  sich  zur  Stunde 
aflmtlich  als  Ahk^iinmliuge  der  Ameisensäure 
anfluaeu  lassen,  dun-h  die  uMuemeine  Formel : 
CaHai .  COOH,  so  würden  die  dem  I 'orinyl- 
diphenylRniin  enlspreclienden  intermedlAron 
Verbindungen  dem  Fornielausdruck : 

N 

C,H,/|\c.H,. 
CO.CH. 

and  foi^iiih  die  Acridine  selbst  der  all- 
gemeinen Formel: 

N 


Uerothsen  hat  ferner  den  Nachweis  erbracht, 
dafs  daä  synthetische  Acridin  vollkommen 
ideDtiaeb  ist  mit  dem  aus  Steinkoblenteer  ge- 
wouiifncrj.  Wie  dieses  -rrift  dasselbe  die 
Schleimhäute  und  Atmuugsnrj^uuo  stark  au  und 
verorracht  Husten  nnd  Nieten. 

0.  I'i-i  In  r  iiuit  0.  KOnuT  rrliiclteu  Acridin, 
indem  sie  Chloroform  auf  iJiphenylamin  bei 
Gegenwart  von  Zinkoxyd  nnd  Cblorzink,  bezw. 
Alnminiunichlorid  linuirki  n  liofsen.*' 

Auch  aus  Ortho  -  Krc&yl|fbeuy]araiu  crbült 
man  gröfsere  Mengen  Acridin,  wenn  die  Dflmpfe 
desseliien  durch  ein  rotglüheudes  Rohr  f;eleitet 
werdeu.")  Durch  diese  letztere  Uildungsweise 
erbfilt  die  gegenwärtig  fttr  dat  Acridin  ange- 
nommene Formel  eine  weitere  BcflUtlgang: 
MI  N 

C„H,=aH,  +  C.U,<^.C.H, 


(ML 


CU 


Ortho- IC'^*'«»"ll'^''**v'^^'^n 


fiiai  liu  lull  li'iju  r  darauf  liiu^'i.wieseu,  dafs 
die  /«i  i  C,jHj-Kerne  im  Acridin  sich  wahr- 
scheinlich in  r)  r  t  h  o- >^trII'uiL'  fu  firulpn,  und 
in  der  'l'liat  liefert  nur  ortho-Kresyipheiiyl- 
amio  (s.  oben)  Acridin,  wahrend  man  solches 
para-Kresylphenyluinin : 


(NH.C,!!,)  1. 
^CH,  4. 


eotapreehen. 


\|/  ^u"* 

C.C.H« 


nicht  erhiilt. 

Die  ort  ho- Stellung  der  beiden  l'henylen- 
rcsio  ersieht  sich  aufscrdero  auch  ans  der 
UniwMiuiliiiiL  Acridios  in  Acridinsfture  and 
folglit  h  in  l  tiiniiliu. 

Aufeer  den  vorerw&hnten  sind  auch  noch 
andere  lüldungsweisen  des  Acriditts  fi.:  l;.innr. '  | 

Kiue  wichtige  uud  der  von  Berntiisvu  aus 
Dipheuylamlo  nnd  Amelsensfture  ähnliche 
Uildungsweise  von  Acridinderivateii,  d\''  zu- 
gleich die  ortbo-bteiluug  der  beiden  Bcnzol- 
keme  des  Acridins  beweist,  ist  von  Jonrdan") 
aufgefunden  wor«! 'ti. 

Hefa  uud  Bernthsen")  erhielten  eine  Uciho 
von  Acridinderivaton,  Indem  sie  die  Sabati- 
tiitioii  Produkte  des  Dipheuylaniins  mit  aroma- 
tischen Siluren  koudeusierteu. 

AnsBenzoiMnrenndpara-Amidodiphenylamin 
z.  H.  erhielten  sie  ein  Phenyl  -  Amidoacridin, 
welches  nach  der  vuu  den  gouauuten  Autoron 
angenommenen  Nommklatsr  als  Heso> 
Phenyl«B*3-Amidoacridinzn  beaeicboen  ist. 


')  B.  B.  15  8.  mi,  16  (IfM  .  «.  767. 

•)  II  i  i.  l<!  t  ls^M  8.  1862  u,  1971. 

•j  Ann.  VUnn.  Pharm.  224  (1884),  Ä  1-66. 
»)  B.  B.  17  {latsU.  8.  JOI. 


•)  Gmebe,  B.  R  17  fl880.  S.  1370. 
')  Philip.  Jouni.  f.  prakt.  Cheni  (.>),  »4  (1886), 
S.  :.T;  M<«'lila».  B.  B.  1«  (  ls.sG>,  S.  -'4.'<1. 
"1  B.  B.  18  I  l^f^  'i,  S.  I  (44. 
"»j  B.  h.  IH  O'^H  «>• 
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II.  Abschnitt.   BaflOD  mit  gsacUoiseiiw  Kette. 


\4/' 


Hierzu  sei  bcuterkt,  dafs  He(b  and  ßerntbsen  ( 
die  r)rto  des  AcridinkerneK  in  folgender  Weise 
unterscheiden : 

CII 

wobd  sie  dnrch  das  Prftfix  „Hoso*  (abge- 
kürzt ^iiis")  alle  fiiejenipcu  Derivate  krnn- 
«eiclinen,  in  denen  das  Wasserstoffatoni  der 
dem  centralen  (stidistoffhaltiRen)  Kern  angc- 
liörigen  Cll-Gruppo  diircli  Allij'le  ersetzt  ist, 
wShrend  sie  die  beiden  Uenzolkcrin'  mit  Ii 
oud  U'  uutcrächoideu.  Suuach  würde  das 
M esopbenyl-B>S-Anidoacridin  folgender  Formel 
entsprechen: 


T 


Sl 


\4/ 


Die  A  ('  r  i  d  i  n  e  sind  im  allgemeinen 
sciiwacho  Hasen.  Ihre  Salze  werden  schon 
durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 

Deu  .Vcriiiiiit  II  i  iitsiirorhen  Ilydroxylver- 
bindungen,  wt  Ii  he  abulich  wie  diejenigen  des 
AntliracüDs  und  iienzols,  in  sich  deu  Charakter 
von  Phenolen  und  Basen  vereinigen.*) 

Acridin:  (",.,II„N.  —  Das  Acridin  kry- 
StaUisiert  in  schonen,  farblosen  Ülfittcheu  oder 
Prismen;  es  schmil/t  bei  110",  sublimiert  aber 
schon  bei  KK»"  und  siedet  oberhalb  360". 
Seine  Lösungen  in  verdOunton  Sftnreu  besitzen 
eine  infnisiv  Iilaiir  FItiorescena. 

1.  Das  L  hlorli)  drat: 

(  „llgN  .  HCl -1-  211,0 
bildet  lange,  brftanlfeh-gelbe,  in  Wasser  leicht 
löstlehe  Nadeln. 

it.  Das  Chloroplatinat: 

(C,,U,N.IICI  .PtCl^ 
krystulUsiort  In  i&ikru&kopiscbeu,  in  Wasser 
kaum  losliehen  Nadeln. 

3.  Da«  Chloraurat: 

CjjH^N.IICl.AuCl, 
ist  krystallinisch,  gcib  gefärbt  and  in  Wasser 
uulastich. 


4.  Das  Chioromorcnrat: 

(C„H,N.HCl)j.HgCl, 
ist  gleichfalls  gelb  geftrbt,  kryatalllnisch  und 

in  Wasser  unlo^lirb. 

5.  Das  S  u  11  ii  t : 

(C„H„N),.II,SO,+H,0 
krjatalllsiert  ans  der  mit  Schwefelsaure  schwacli 
angesäuerten  wilsserigen  Lösung  in  goldgelben 
Nadeln.    Da»  sauere  Sulfat: 
tir„H„N.31LS0, 
scheidet  sieh  —  obunfalls  in  Form  gelber 
Nadeln   —   aus   stark  scliwcfelsaurehaltigon 
Lü8uugea  aus  und  gebt  beim  Umkryslallisieren 
aas  Wasser  in  das  neutrale  Sals  Uber. 
Das  sauere  Dichromat: 
r,,TI„N.H,(\0. 
bildet  oiuugefarbuue  Nadeln,  dio  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  siedendem  Waaser  hingegen 
leichter  löslich  sind. 
Die  .Todäthylate 
C(,.,H,N)2.€,»4J  und  C^II.N.C^lljJ 
erbtili  man,  indem  man  die  Base  mit  Atfa]rl- 
jodid  zum  Sieden  erhitzt.    Die  ersterc  Ver- 
bindung i'^t  in  Wasser  schwer  Utoiich  und 
krystalliiiieit  iu  grofsen,  rütlichon  Kadeln;  die 
zweite  hingegen  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  bildet  kleine,  rote  Nadeln,  welche  leicht 
iu  die  orätgenannte  Verbindung  übergehen. 

Diese  Jodathylate    verwandeln  sich  beim 
Behandeln  mit  Silbernitrit,  tip/w.  mit  Alkalien 

i  ia  Uydrate,  wekho  mit  deu  aus  Chinolin  cr- 
I  hBltUeben  Verblndongeo  grofso  .Ähnlichkeit  be« 
:  sit/fii.     rntcrwirft  mfiii  ■lit'^flben  der  Oxy- 
dation, 80  wird  der  Pyridinkeru  zerstört,  iu- 

!  dem  als  Produkt  der  stattfindenden  Ring- 
sprengnngPhenjrl-ortbo*Amidoben«o*- 

ii  säure: 


.Nll.t',II» 

\  


COOK 


entsteht:'^ 


LSsliehes  HydrOKcrldin; 


•NH' 

Dasselbe  krystallisieit  aus  Alkohol  in  farl)- 

loMii  Nudeln  und  schmilzt  unter  teilweiscr 
Sublimatiou  bei  ItiÖ".  Es  besitzt  keinen 
basiseben  Charakter.  Silbemttrat wird 
von  ihm  reduziert. 


.)  Betthom  »nd  Cartmsu,  B.  B.  «4  (1891)^  ||    •)  B.  B.  18  (1885),  8.  2709. 
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II.  Ab&chuia.    Basen  mit  gcschlosscuor  KoUe. 


Das  unltis  liehe  Ily  d r  o ac  r  i <I  i  ti  von 
Grucbü  bcsiut  nach  Üc-rulb^cu  und  Heuder 
wahncbeiulich  die  ZttsammeBMtsttiig: 

d.  b.  M  w&r«  üC,,II,n4-U,. 


Octohydroacridin:  (',,II,.N.  Dn^silbo 
krystallisiert  in  farblosen  ÜläUcbcu;  «s 
schmilzt  b«i  84*'  and  8i«d«t  bei  390**.  Dm 
Oclohydroacridiit  ist  frei  von  dw  irritiflrOBdW 
Eigcuscbaftcu  des  Acridins. 

Acridinflurtetoffe. 
PheDflaeridiii: 


b<  idi  II  r.nmn  nicht  ideuUadi,  sondero  nur 
ibüuicr  iiud. 

Seiner  Konalittttion  nach  ist  das  Chrys- 
a  n  11  i  II  als  MeBo^para- Amidopbeajrl->B-9- AmidCK 

acridiu : 

N 


Diese  Yerbindnng  ist  als  Mottenabstanx 

von  Farbsloffeu,  wie  C  Ii  r  y  s  a  n  i  1  i  u  oJor 
P  b  0  8  p  b  i  n,  eines  der  wicbUgsteu  Acridiu- 
derivate. 

D;i>  l'honylacridiii  entsteht  iiu>  llcn/orsiiure 
und  Dipbeujriamiu  durch  Krbitzcu  aaf  260*. 

Es  krystallinert  in  gelben,  t>ei  181* 
Schmelzenden  Täfclchen  und  siedet  oberhalb  400°. 

Seine  balze  sind  gelb  gei&rbt  und  werden 
Bcbon  darcb  Wasser  sersetst. 

Das  Pbcnylacridiii  ist,  wie  bereits  bemerkt, 
die  Mattersubstauz  des  Chrysanilins: 

welcb'  letzteres  als  Nebenprodobt  bei  der 

Uosauilinfabrikation  erhalten  wird.  Es  ge- 
langt in  Fem  seines  Ctalorbydralos  oder 
Kitrates  unter  dem  Vamen  PbospbiD  iu 
den  Handel.  Das  freie  Chrysaniiin  krysial- 
liaiert  aus  Alkohol  in  goldgelben,  bei  23B° 
scbmelzcnden  Nadeln.  Rs  verbindet  sieb  mit 
einem  Molekül  einbasischer  Silurc  zu  rotge- 
fiirbteii  8alzeu,  deren  Losungen  scbüa  gelb- 
grüne KlHorescens  besitzen.  (Phosphiu.) 

Nach  O.  Fisilier  und  Körner  ist  das  aus 
Diuitrophcnylacridiu  durch  Reduktion  cnt- 
stehende  Diamidoplieuylacridiu  identisch  mit 
Chrysaniiin  und  in  der  Tlmt  gclien  beide 
Tlasen  mit  Pikrinsäure  ganz  nliulii  !ie  Nieder- 
schbige.  lliiigegcu  sind  uach  Berntliseu 
die  mit  beiden  Basen  auf  der  Faser  erzeugten 
Farbtöne  v«'rschiodeu.  indem  Dianiuiopln  n\ t- 
acridin  rotere  Mttauceu  erzeugt  als  Chrys- 
aniiin.   Bemtbsen  sehUelStt  hleiraus,  data  die 


C,ll,rXH, 
aufitufassen. 

Charaktcristi-ih  für  das  l'Iios|iliiii  ist  dif 
scbtin  grUue  Fluortiscenz,  welche  Athor  an- 
nimmt, der  mit  wSsseriger,  mit  Kalilauge  be> 
hamlrltcr  l'hospbinlüsung  geschüftolt  wurde 

£iuc  ungleich  kompliziertere  KonsUtutioa 
bctitst  eine  andere,  ab  Ben zaf lavin • 
mtorsehledene  Gruppe  von  Aeridinfarbstoffen.*) 

rhenantbridln. 

Diese  mit  Acridiu  isomere  Vorbinduug  ver- 
hält sich  zum  Pbouanthren  wie  Acridin  zum 
Aethracen : 

C^Hf  >  CK 


riifii»*tii 


Phenanthridin  bildet  sieb : 

1.  Beim  Durchgang  von  Bea^lidenaailin 
durch  ein  glllbeudes  Ruhr: 

C.H,  .  CH  c,n, .  CH 

II  -    -  I  Ii 

Cf  Hg  .  N  ^s^4  •  ^* 

S.  Aus   OzyphenanthridlB  (wdcbea 

>  innii  vLUi  Pheuanthren  erhält)  durch  Reduktion 

mit  Ziakstaub. 
Das  Phenanthridin  krystalUsiert  in  langen, 

j  wcifseii,   bei    101"  scbmel/fudin  Nadolii  und 
I  siedet  gegen  UtiU".     lu  seinen  Eigcuschafteu 
steht  es  dem  Acridin  nahe. 

Ks  1)t-^it/(  t'iiH'n  stctlicnJc-n  Geruch  und 
erzeugt  Niesen.  Seine  Salze  siud  gelb  gcfftrbt 
und  zeigen  in  wtaseriger  LOsnng  scbOn  bfaiue 
FluoiH'M  I  II/.  I'ioiiii  ncliamli  lu  mit  nas*  it-rcii- 
dom  Wasserstoff  absorbiert  es  U,  und  gebt 
In  eine  sekundiro  Base  abw,  deren  Sähe 
farblos  sind  und  in  Lösung  kdoe  Flttorescena 
besitzen.*) 

Carhaznfridfne. 

Mit  diesem  Namen  hat  D.  Bizzarri  Acridin- 
baaen  belegt,  welche  w  ans  Carbttnl  durch 


')  B.  B.  1«  (188.1),  8.  1991.                            '•  thrapyridin  (Philips,  B.  B.28  (1895),  S.  16.'»8) 

Eine  ausfulirlirlii'  Iksvlirfiljuiii;  ilii  Acridine  vergl.  im  Nachtrag, 

hat  üunrMschi  in  (Ut  Kiirji_l<ii).  rlnti».  Suppl.  Ann.  *)  Pict«t  uud  Aakerimit,  Bull.  8oc.  C/him.  (31 

iNVt.  S.  I  im  Aiiiki'l  „Aci-idiue-  gegeben.       '  g  (1891),  8.  138. 

Über  das  mit  Acridin  isomere  a-  und  fi-An- 
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II.  Abschnitt.   BttMM  mit  gesehlogseaer  K«tt«. 


Bß3 


Kondciisatioa  mitSflurou  erhielt.  Ihre  BUdongs» 
weise  sliiiunt  souaih  mit  derjenigen  der  Acridiue 
aaclt  litsrullutou  aboroiu. 

Das  PhonjIcarbttzAcridin,  «eicbes 

aus  Carbazol  and  Hoiizorsäuro,  oder  direkt 
aus  Uoiuojrkarbaxol  erbültea  wird,  würde  nach 
ßimrii')  der  Fomel: 


C'II 

■■■''\ 


uc 

! 

HC 


c 

Ii 


CII 

/\ 

C  CII 


c 


CH 


\ 


K 


eBtsprecbeo.  (8.  d«s  nftbere  Im  Nadttrag.) 

YIII.  Fhenazine. 

Das  Wort  KAzin"  hat  in  den  letstea  Jahren 

mehrfach  seine  liedeutuiK;  geändert.  Zu  An- 
fang wurde  die  Bezoicbnung  „Aziu"  für  die 
hypothetiMhe  Orapper  RNs^NH  nod  dem- 
gemiifs  die  beuciinuiig  „llydraziu"  für  die 
Gruppe ;  H,N  — jS llj ,  bezw.  „P  h  e  n  y  1  • 
hydraaiD"  for  dcu  Körper: 

gebraiulit  Fischer). 

Im  Jahre  Ititf?  brachte  daoa  Uiusberg') 
eine  allgemeine  Nomenlclatar  fiBr  alle  die 
Kör) »er  in  Vorschlag,  welche  zwei  StickstufT- 
atouie  in  Yerbiudnog  mit  Koblenstolfatonien 
in  geschlossener  Kette  enthalten  und  nahm 
unter  Hinweis  auf  die  zwischen  den  Chin- 
oxalinen  und  dou  Fbeuazinen  bestehende 
Analogie  iu  ihnen  allen  die  Existenz  einer 
beBondereu  Gmppe,  der  Azingrapp«: 


1.  Diphcsopyraxlne. 

Die  Dipbenopyrazine  oder  einfach  Pbeoaiine 
enthalten  nrai  Atome  Stickstoff  in  para> 

Stellung : 

welche  in  Verbindung  mit  vier  Kohlenatolf« 
atomeo  don  Pyrazinkern: 

-c/  i  Nj— 

bilden.  Die  vier  Kolilonstoffatomo  gehören 
aber  andererseits  zu  je  xwei  auch  je  einem 
Hexacarbooring  an,  so  daft  das  Qrpfodia  Piien- 
aziu  oder  Diphenopyraala  dem  Formel- 
aosdmck : 


(Jil 

I 

c 


X 


H( 


CII 


CH  X 


C  CII 

t  I 
0  CH 

CH 


cutspricht. 

In  diese  Ornppe  gehOrt  sogleich  die  Hohr- 
zahl der  bekannten  Phenazine. 

Die  zwischen  Phcuanthrafpji ,  Acridiii, 
PUenazin,  Ttiiodiphouylamiu  uud  I'heouzoxiu 
bestehenden  einfachen  ßeziehungco  etgobon 
sich  aus  oachatebendea  Formeln« 


CH 


CII  N 
CsH,<iXH,  C,H,<;J^O,H,  C,H,<^|>.H, 


CH 


N 


AaUirac«* 


au. 


Im  vorlieK'endeu  Werke 
abweichende  Klassifikation 
Samtliche  Pheaazioe') 


dage$;cn   i>t  eine 
bcfulgt  worden, 
sind  hier  in  drd 


isomeren  Gru|i}H  ii  ril>L,'(  liaiiilelt  worden,  je  nach- 
dem sie  als  Abkummliuge  des  l'yrazius, 
Pyridaaina  oder  des  Pyrimtdin«  erscbeinen« 


MH  NH 

p,ii,Oc.ii,  c,n,0c,H, 

8  0 

TliMdiphMijrkaia  Phsii»«iin. 

Alle  diese  Körper  besitzen  chromogeaen 

(  liarukter. 

Die    Dipbenopyrazine    enialeben  dardi 


>)  Gan.  Gbim.  itaU  1»  (ItiSO),  S,  412;  20  (18»1) 
n.  tl  (1892).  8.  1»8  o.  3M.  Bef.  H.  B.  M(189]), 

B.  S.  8'2!>;  25  (lby;J).  K.  S.  IM. 

•j  B.  B.  20         y.  .1. 

■)  Die  Bezeichnung  P  Ii  o  u  a  2  i  n  wurde  von 
Htra  als  AbkönuDg  für  DipbeDvlenasin 
cingefnlut.  Daa  Dipbenasia  von  ll«n  itt  identiseh 


mit  dem  Asophany  len  »on  Chus  and  Razeaaeh, 
Üir  wdehet  man  die  Formel: 
<3iH4  =  X 

CH*  =  N 

annaiim.  B.  B.  6  (iS72)»  a  m\  6  (187.-)),  S.  725; 
8  {1»75>  S.  37:  Annd.  der  Cham.  MB  (18731 
&  I. 
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II.  Abflcbaiu.    Itasen  mit  gwcblossener  Kette. 


KondrTi<atinn  von  aromatisthcn  ortho-T)i.iniiiieii 
mit  ortbo-PbeiiolcD')  nacli  der  Gleichung: 

^NH,  Olk 

■  Nn,.  011 

C."/^V.H,+ 211,0 +H,. 

IKphtButm  •-■der  ^>iphf-^,n•1^  T»»in 

Ferner  crbält  inaa  bio  bei  der  Einwirkung 
von  ortlio*Dic1tinonen  nuf  ortbo^DiMiiiie:') 


Schlie&licb  kSimeD  sie  aach  ans  Dioso- 
könxTu')  und  «m  NitrosaniaeD')  gewonnen 

«erden. 

Fnngieit  die  V — N-Gnippe  als  Ko|»ula 
mehrerer  Ilouzolkcriio,  so  sind  aiuh  ver- 
scbiedeue  Isomeriefallc  in<iglich,  so  n.  a.  je 
nacbdoin  die  N — N-Grup)ie  dem  NaphtaUnkem 
in  (i-y  odrr  aber  in  o-,  /if-StPlInng  auge- 
lagert iat: 


die  A/Tiloirpcr  hei  L'linrlicr  I'e!i:uir!liing  Zor- 
selznug erleiden.  Beide  Uaseugrappcuahuelusich 
hingegen  durch  ihren  ebromogenen  Charakter. 

Entlialten  die  Phoua/ine  Hydroxylgruppen, 
so  erlaugen  sio  einen  i)hen(»lartigon  Charakter. 
Mau  bezeichnet  diese  Verbindangcu  als  Osy- 
aiine  oder  Eurhodole. 

I,     Triazine  (»der  Trlphenazine.  ^  Durch 
Oxydation  vou  Tetraamidobeosol  erhilt  man 
S  ein  Teiraanidodiphenaan : 

i' 

welche!^  sich  mit  ortho-Diketoueu  veiter  zn 
sehr  komi  li/it  rt™  A/iiion  v^Tbiudet. 

Mit  I'henautbreuchiuon  z.  B.  liefert  ea 
die  BaBO:*) 


N 


N 


N 


'I 


M  N  N 


 N  


c/-.')-Ni|>ht(>pli«nopyri>iin. 


bei.spi«lo  für  derartige  IsomeriefäUe  iieferu 
ferner  die  nnter  den  Bexeicbnongen  Eo> 
r  h  0  d  i  ue  und  S  a  f  r  a  nine  ala  FarbstolTe  be- 
kannten liaseugrappcn. 

Die  einfachst  konstitoiorten  Phenaxine  sind 
elii  r  s(  hwache  Haseu;  ihre  .Salze  werden  schon 
durch  Waaaer  zersetzt.  Im  Obrigeu  ttbueln 
sie  den  Azokörpero,  mit  denen  sie  eine  Zeit- 
lang'auch  verwechselt  wurden  {.4 /opheuy leu e 
von  Claus).  Sie  sind  gelb  gefärbt,  flüchtig 
and  geben  beim  Behandeln  mit  konzentrierten 
Shnren  charakteristische  Farliuut(eii. 

Von  den  .A/okörpern  sind  die  I'heuazine 
insofern  scharf  untcrsrhicden,  als  sie  bei  der 
Itehandlunp  mit  Ueduktionsmitteln  in  hydrierte, 
beständige  Verbindungen  Qbergehen,  während 


In  derselben  Weise  erhielten  Xietzki  und 

Schmidt")  aus  ortho-Phenyloiuliamin  und 
Trichinon  oder  Trichinojl:  C^O^  cin  Triphen- 
aain:  C.j4lI,..N^,  welches  alsTriphenaain' 
benaol: 

N  i 

!      I      ' H»niol 


"1 


bezeichnet  werden  kann. 

Ks  ist  eine  schwache  liasc,  dereu  Salze 
schon  dnrcb  Wasser  zersetzt  werden. 

Earhodliie  oder  AmidoAslBe. 

Die  Phenazinc  besitzen,  wie  bereits  mehrfach 
erwahut  wurde,  ebromogenen  Charakter.  Sie 
gehen  daher  durch  Eintritt  von  NHj-Grupi>en 
in  ihr  Molekül  in  wirkliche  Farbstoffe  über, 
welche  ala  H  u  r  h  o  d  i  u  e')  unterschieden 
werden.  Dieselben  entätchon  durch  Oxydation 
aus  den  oitho-Diaminen,  indem  zwei  Diamin» 
motekftio  in  Reaktion  treten.*)  Ortbo-Phenjrlen- 


»)  Xi.  t  kl  und  Müller.  B.  B.  82  (1889),  &  440. 


<)  Blerz  und  Rls»  fi.  B.  19  (I886>  &  72»;  BU,  |; 
Ibid.  &  2m. 

•)  Hinaberg.  Ann.  Cben.  Phmn.  fHB  (1667),  Ii        Wüt,  fi.  b.  19  (1886),  8.  441  o.  2791:  tl 

S.  m  I  (1888),  8.  2418. 


Jj  B.JB.  ai  y*<»8l,  S.  1227^ 


»)  B.  B.  90  (Itif*?).  S.  511  0.  577. 
«)  B.  &  SO  (I8S7X  a  2471. 


■)  Kehrmaan,  B.  B.  82  (lö89),  S.  1981  o.  88 
(1890).  8. 2446 ;  NieUki,  B.  B.  88  (1889)^  8. 3039. 
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diAiDin  z.  B.  giebt  b«  d«r  Oxydation  mit 
Fcrrichlorid  ortbo'DiamidoiilienBxin  :*} 


/ 


+  C.H,<         +  O, 

Nil, 

Aas  symmetrischem  Tutriumiiloboiuul  ent- 
stobt  in  derselben  Weise   ein  Tetraamido- 

pbeiia/iti. 

Allgemein  lüfst  sicli  für  die  ortlio-ltiainiue 
die  Ke;;el  aufstellen,  daft  ein  Tetraiitiu  cia 
Ti  traatiii'itia/in,  ein  Triainin  ein  Triainido- 
aziu  uud  ein  Diamiu  eiu  Diamiduoziu  liefen. 
Hierbei  ist  jedoeb  Bedingung,  dalti  die  der 
Ortho -  Anüdognippo  oiitspreclicnde  pani-Stellmif' 
von  keiner  bestäudigen  üruppe,  wie  i.  Ii. 
GH,  beaetxt  ist|  so  z.  B.  Hefort  m-,  |t-To1uylou 
diamin : 


r  f 


NHo 


CM., 


Ml, 


iteiu  Aziii.  Dies  erklärt  sieh  daraus,  dafs  es 
nnr  dann  zur  Bildnog  eines  Azina  Itomineu 
bann,  wrnii  ilic  Ücnkfinn  7\vi«ihcii  lirn  zwei 
Amidogruppcu  des  oiueu  und  dcu  bcldcu  ent- 
sprechenden Stellangen  des  zweiten  Diamin- 
moleknls  niöi»lich  ist.  Dies*'  r.cuiuguug  ist 
z.  B.  beim  ortbo^PboDylendiaiuiu  orfuUt }  das- 
selbe koDdessiert  ddi  daher  nacb  der  Formel: 


Hill,  H 


zu  der  Verbindnng:^ 


5\/ 


NH. 


Farbe.  Diese  LOsongen  erfahren  durch  Wasser- 
zusatz einen  successiven  Farbcnwechsel  in 
schwarz,  grüu  uud  svbliefülicb  roi^  Durch 
ßrhitzeo  mit  Sftnren  anf  180*  werden  sie,  io- 
d(  III  die  NH..-Gnii>i)e  durch  OH  ersetzt  wird, 
in  Eurbodoio  übergeführt. 

Stsrkere  Basen  sind  die  Diamidophen- 
azine,  zu  denen  dus  Tolaylenrot: 

gebort,  dessen  Koustitutiou  durch  die  Uutur- 
soebtiugon  von  Witt')  und  von  Bernthsen,') 
auf  welche  bimnit  verwieien  sei,  aufgeklärt 

worden  ist. 

Die  symmetrischen  D!amido])henazino 

losen  sich  in  koUiSeiitriorter  Schwefelsaure  mit 
grilner  Farbe,  welche  durch  Wassonsusatz  in 
blan  und  rot  übergeht.  Sie  bilden  mit  nur 
einem  Molekül  Säure  bcstiludige  Salze,  deren 
Färbung  auch  d*  r  Farbi  iitnii  i  ntsjiticb!.  mit 
dem  der  Farb^tntV  auf  ilcr  !•  a-iT  tixicrl  wird. 

Azuuiuuibasea  und  Safraniiie. 
Diese  Vcrbiuduugcu  verhalten  sieb  zd  den 
Phenazinen  wio  die  Ammoniomhasott  ZV  den 

tertiiircn  Aminen. 

In  denselben  fungiert  das  eine  der  Stick- 
stoffatonie  des  I'hcuazins  als  fünfwertigor  Stick- 
stoff, indem  es  einerseits  noch  mit  einem 
Pbeoyl-  oud  audercrseits  mit  einem  Siiurerest 
verhttndea  ist. 

Die  einfachst  konstitnierto  Verbindung 
dieser  Gruppe  ist  das  1'  b  e  u  y  1  a  z  o  u  i  u  m  - 
Chlorid: 


Cl. 


s. 


Die  Azouiunnerbinduugon  cntütehen  bei  der 
l'Uuwirkung  der  substituierten,  aromatisclioo 
ortlio-DiaTuine  auf  Phcaanthrenchinon,  bonr. 

aul  die  Diketonc:') 


V, 


/ 


Auf  die  ULiigiu  bekannten  Biidongswoiseu 
der  Enrhodino  sei  hier  nur  hingewiesen. 

Die  Furhodino  oder  Monoamidoa/.lno  sind 
schwache  Basen;  ihre  scharlachrot  gefärbten 
Sal/e  haben  bis  jetzt  SO  gut  wie  keine  technische 

Ainvi/iultine  gofundou.  In  knnzeTitriort<>r 
Schweleläuiirc  losen  sie  sich  mit  kanihuruter 


CO.R 


.N=C.K 


^MIU    CÜ.U  N=C.U 


U  Oll 

Monoainidna/otiiiimverbinduiiiren.  — 

Diese,  ebenfalls  zu  den  Farbstoffen  gehörigen 
Verbindungen  sind  von  Nictzki*)  und  von 
O.  Witt*)  dargestellt  ^vuifltn, 


')  O.  Fischer  und  IIcpp.  B.  B.  22  (If^sa;,  S.  355; 
2S  (I.H90;,  S.  Sil  u.  278:. 

rl  B.  B.  17  (1884>  S.  931  und  19  (1886),  S. 

«)  Ann.  Obern.  Pharm.  SB6  (18S6),  &  332. 


»j  WiH,  B.  B.  20  (1SS7).  8.  1183;  Juliu«,  Ü.  B. 
19  ll'^'^'M.  S.  j.itifi;  Kehrmanii  u.  Ucanngcr,  B. 
B.  24  (if^Hn,  S.  1239  u.  Ib74. 

•)  B.  B.81  (1886),  8.  1598  o.  1736;  19  (1886), 
8.  3017. 

B.  B.      (1888),  fi.  ib98. 
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II.  Abschnitt.-  Baaen  mit  geschlossener  Kette. 


MamMmiODlamliuen 
(Sftfrftnio«). 

l>io  Safranii.i'  sind  F:irli>t(»fri',  wclrln'  als 
Diamidoderivatc  eines  Azouiuuis  uud  mar  des 
Pb Ml V  1  phenazonimn«  aofzofassen  siud. 
Man  erhält  sie  durch  Oxydation  l  im  s  Tu - 
miscbes  der  Sulfate  von  I  Mol.  para-Dianiiii 
and  i  Mol.  Anilin  oder  iibeilianpt  «iocs 
Urimilreii  Aniitis,  in  denn  jedoch  die  para- 
bteliung  noch  frei  sein  mufs.  So  entüteht 
Phonosafranin  ans  para>Pb»nyl«ndiamin 
und  2  Mol.  Aniliu;  Tolusafraoin  hingegen 
aus  T  o  I  u  y  I  e  n  d  i  a  tn  i  11 : 

C,H,.Cll,.Nllj.MIj  (1:2:4) 
and  9  Hol.  Tolaidfn.    Als  erstes  Zwischen- 
Produkt  bildet  sich  hierbei  eine  Leukobasc. 

Die  Konstitution  der  Safranino  wurde 
durch  di«  Uiitenacbuiigeu  tob  B^nlliften, ') 
A ndressen,'')  Witt'j  und  von  Nietski  and  Otto') 
aufgeklärt. 

Das  einfachst  konstitiii«>rto  Safraoin  ist  das 

P  h  e  n  o  s  a  f  r  a  n  i  n  :  C,^nuN,CI ,  dessen 
Konstitution  durch  die  boideu  folgenden  Formeln 
ausgedruckt  werden  kamt: 


'  I  I  '  J 

I     Cl    oder:  Nil,. C,H,.  | 

II  I 

\/  C,11..N11, 

KU,, 

Dio  Safranino   bildoii   gut  krystolllsierto 

Verbindunifi-n  mit  Melallgliuiz  und  grflncni 
Reflex.  Von  Wasser  werden  sie  leicht  auf- 
geuumuieu.  Die  Lüllingen  sind  gelb,  gelbrot 
oder  violett  gefilrbt  und  besitzen  schöne 
Flnoresceuz.  In  konzentrierter  Schwefelsiiurc 
lüsen  sie  sich  mit  grüner  Karbe.  weltlie  beim 
Verdlluneii  der  Lünnug  mit  Wivsser  in  blau, 
violett  und  hliefslich  rot  tUieryt  ht.  Dunh 
Ueduktion-niitti  I  werden  sie  in  Luukobasen 
vervdaiidell,  <Uv  aln  r  nach  Zusjilz  von  Alkalien 
schon  durch  den  Luftsaaentoff  wieder  oxydiert 
werdou. 

Dio  Darstellung  der  freien  Safraninbuscu. 
bezw.  ihrer  Hydrate  ist  mit  Schwierigkeiteu 


verkuOpft,  da  rie  nar  dvreb  Erbitten  mit 

Alkalien  in  Frcihrit  gesetzt  werden  kdunOD, 
wobei  üic  sich  jedoch  färben. 

Die  Safiranlne  sind  starke  Basen,  dio  ndt 
1,  2  und  3  Molekülen  e5nhri<>i>clirr  Säure  Salzo 
bildeu  i  von  letztereo  werden  jedoch  diejenigeu 
mit  8  and  3  Holekfllen  Sttare  bereite  dnrcb 
Waasrr  zr'npt/t  Wie  bei  den  Farbstoffen  der 
Toluyie  nrotgruppe  o.),  so  sind  auch 
hier  di«  elnsioerlgea  Saite  gelb-rot,  die  swd> 
Siiueri..'i  II  Iilau  und  die  dreisäuerigen  Salzo  grün 
gefärbt.  Hierdurch  wird  eü  auch  erklärlich, 
dnft  honssentrierle  Schwefelsiare  die  Safranlne 
|l  mit  grüner  Färb''  iTi-t  und  dafs  dir-o  Farbniit,' 
II  auf  Zusatz  von  Wasser  zuerst  iu  blau,  daau 
II  iu  violett  and  ondlich  in  rot  llbe^eht  and 
fenier,  dafs  dio  wässerige,  gelb-rot  gcfiirbto 
Lösung  der  eiosäuerigeu  Salze  auf  Zusatz 
von  iaht-  oder  SdriFrfela&uro  suooeasivea 
Farbennechsel  In  violott,  blau  ond  endlich 
grün  zeigt. 

Dio  alkobolisrho  LOtong  der  Safrantee  besitzt 

eine  schon  gelb-rote  Fluoroscenz. 

Dio  Nitrato  der  Safranino  sind  schwor 
lOdicb. 

Die  SBfraniu&rbstoifo  werden  ab  Ersatz  für 
Safflor  —  die  gotrockneten  Dlomeoblfttter 
vou  Carihamuä  tinctorlus  —  und  leider  auch 
zur  Verfälschung  von  Kahrongsmitteln*)  ver- 
wendet. 

Die  wichtigsten  Safrauinc  sind: 
Pheuosali  atiin:  C,^H,jN^Cl  (s.  o.l  und 
Tolusafranin:  t'..,Hg,N/"I  (s.  o.\ 
Duis  Safranin  des  Handels  wird  aus  l  Mol. 
Toluyioudiamin  und  je  1  Mol.  ortho-Toluidiu 
uud  Anilin  dargestellt  und  besitzt  «Icinseniäfs 
der  Hauptsache  uacb  die  Zusaniineiiseizung: 

MauTeTli:  C^.H.^N^Cl.  —  Dasselbe  wardo 

im  Jahre  IH.')<>  von  l'i  ilun  i  iiti!.  i 

Man  erhält  es  au»  Auiliuöl  durch  Oxydation 
mit  Kaliomdichromat  und  Schwefelsiare. 

Das  Mauveiu  ist  insofern  von  besnnilerrm 
Interesse,  als  es  der  erste  Auiliufarbstoff  ist, 
welcher  dargestellt  wurde  and  zu  toehoisdber 
VerwendiuiL'  t;' l-n'i-'te.  Heine  Konstitution  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Ks 
scheint  ein  Phonylsaf ranin: 

zu  sein.*) 


«1  B.  B.  16  (im).  S  172 ;  1»  (t"<.^6),  8.  2690, 
3ul7  u.  20  i\t^iU  8.  19  o.  179. 

■)  B.  B  1»  (1M«6),  8.  2213. 

»)  Ibid.  S.  S]\>\. 

♦)  B.  B.  21  (IS-'J^),  S.  159«  u.  17  {6. 

Unter  der  pmpiriichen  Beseicbanng  Py 
ok t a n t Q  (von        Eitisr  ond  Htmvtit  »m  tSÜt«) 


C  y  a  n  i  ri ,  ^[  ;i  1  ;i  c  h  i  t  r  li  n  .  M  c  t  ii  y  1  v  i  o  1  c  tt 
uod  Aura  mm  als  .\ntiseptica  in  V'üntLbia^  ge- 
lirsoht  worden.  Das  sogen.  Pyoktaiiinam 
OOeraleom  ist  Methylviolett,  da«  P  anreum 
hingegen  Auramin. 

•)  »mck  0.  FiMber  u.  £.  Bspp  (fi.  B.  26  [mi], 
8.  1194  smd  die  Itaavelne  als  symmetrische 


•ind  versehisdoiw  Fail>atoSe,  wie  Safrania,  |;  Indnline  n  betraehten.  8.  auob  im  Nachtrag 
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Naphtosafranin ,  ( N  a  p  )i  t  a  i  i  n  r  o  t , 
Magdalarot,  Sudanrot).  ^ 'lo'Ui^'«^'- 
—  Dipspr  im  Jahre  1867  von  SchicudI  in  Wien 
entdeckt«  und  im  daran Holgcndcn  Jalirc  von 
Durand  in  Basel  im  Grofaeu  dargestellte  Färb- 
stoflF  erhielt  den  Narnrn  ..Ma^rlalamt"  zur 
Eriuueraag  an  den  t'cld/.ng  der  iMigiaiider 
gegen  die  Abeninier.  Das  Magdalarot  ist  das 
einfachste  vom  Naplitaliu  sirh  aMoitende 
SafraaiD.  Jolius';  legte  Uiiu  die  Formel  (1)  bei. 
1  n 


X 


\\/\/ 
N.Cl 


HN 


N 


MI, 

Seine  wahre  KoustituliDU  iFormel  11^  wurde 
neuerdings  vuu  0.  Fischer  und  Hcpp  ^s.  Xacb- 
trag)  ermittelt. 

2.  Dlphenof yridaslD«. 

AU  ein  Pyrida^indfrivat  miifs  das  von 
Täuber*)  dargestellte  Dipbouylcaazou: 

CII  N 

/\y\ 

HC     C  N 

i      I  I 
HC     C  C 

CH  C  CH 

I  I 

HC  ca 


CH  N 

/\/\ 
HC     C  CH 

I       L'  1 
HC     C  N 

\/\/ 
C  c 

I  I 

HC  CH„, 

\/ 
CH 

welche  ans  a'-o'-Diamidmiaplitalin  nitstdUl, 
Sie  ist  a,U  ciuo  Art  Imida/ol  auf/.ulu»äon. 

IX.  Oxulne  oder  Aioxtn«. 

Tutor  der  Ur/cichnung  „Oxazino"  wird 
eine  lieibc  von  Basen  zoBoiiuneugefafsl,  welche 
aftmtlieh  die  cbromogene  Groppo« 

NH 

\y 

o 

enthalten. 

Berntbscu')  erhielt  das  l'honazosia  oder 
Phenoxazin,  indem  er  Ortho» Amidepbeael 

mit  Hrenzcatechin  während  40  Stunden  im 
Druckrohr  auf  260—280**  erbiUte: 

NH 


betracbtet  wordeo.    Damelbe  entsteht  durch 

Reduktion  aus  ortho-Dinitrodiphenyl. ') 

Es  kristallisiert  ziemlich  Icicbt  in  grUulicb- 
gotbcn«  bei  scbmehendcn  Nadeln  oder 
Prismer.  Soinc  I.ijsiiiiprfii  in  Siiuren  sind 
gelb  gefärbt  und  seine  Salze  sind  nur  iu 
LOntBg  bekaoBt 

8.  Dlphenopyrimidiii. 
Ein  drUtee  Isomeres  des  DiphenaiiM  ist 

die 


OII  II„N 


^OH      HCK  Y 

-\-  2  ILO. 

Das  Pht'uoxazin  (s.  S.  :i63:  (.'■  hört  wie 
Acridin,  Phenazin  und  Thiodiiiliciiylainin  ZU 
den  Cliroraogenen ;  m  int  die  Staninisubstauz 
/.uhlreicher  Farbstoffe.*^)  So  x.  H.  leiten  sieh 
vom  Phenoxaxiu  ab :  das  G  al  1  o ct  a n  i n  oder 
Viele  t  SU  1  i d o  von  Koechlin,  das  I)  c  1 1>  h  i  n- 
blait,  G  al  1  am  in  b  lau,  Meldola-ltlao, 
Nilblaii,  Ilesurcinblau.  Ucsorufamin 
n.  a.  m.*')  Ferner  ist  hin  a<K  }i  das  Morphin  als 
Stanini«n1isf nn/  \ot)  FailisiotTon  zu  erwflhn<*ii, 

0.  Wicliiiau  gicltl  diesen  VerbiuduDfjcu  in 
seiner  N  o  m  e  n  k  la  t  ur  der  Ter  bin  düngen 
mit  stickstoffhaltigen  Kernen  den 
Namen  A  2  o  x  i  n  c  oder  0  x  a  z  i  u  o  und 
definiert  sie  folgeudermaiben:  »Es  sind  Ver- 
bindungen, welche  einen  aas  6  Atomen  und 


*)  B.  B.  19  (1886),  S.  1JÜ5;  0.  Fii^iiiid  Hepp» 
B  B  3(;  riä*J3),  S.  22.<t&;  Aon.  Chan.  Fhinn. 
286  ilsUV.  S.  ZVo. 

«)  B.  M.  24  I  I.S9I),  8.  a08l. 

'i  E  TuuUt,  1.  c. 

')  B  H.  20  (1887).  8.  ;M2, 
Schnitz  n.  Juüiis,  Tabell.  Über«,  der  künstl. 
ofgan.  VsrbstofTe.  3w  Aufl.,  B.  Gaertoer's  Verl., 


'  Berlin  1H07,  S.  162  ff.  Das  Retaxurtn  and  Reto. 

I  ruf  in  (Fluorescierendes  oder  Irinlilau  ist  das 
I,  Ammoniunuialz  des  Tctrabroinroaorufm'«)  —  zwei 
'  »09  Resorcin  <Tliiilt'iicli'>  p'iirlistMiJc  -  siii  l  ebenfalls 
'  P  h\>  n  üx.  a  z  i  n  <  Nitiuki,  DieUe  u.  Mucltlcr,  B.  B. 
22  (168^)).  S.  ;W20;  Schult/,  und  Julius  S.  1*  N 
*)  B.  B.  34  (181)1),  8.  1056  und  R.  Müblau, 
I,  Orf  an.  Perbitoffe,  Drswlen  lf{90,  Sw  18& 
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II.  Abschnitt.   Basen  mit  gMeUoaaeaer  Ketta 


zwar  aus  1  Atomen  KohloustofT  und  je  l  Atom  ' 
Stickstoff  und  Sauerstoff  gt  hildrtuii  Klag  eut-  . 
halten.  Die  Rinirs^liKorsunR  wird  darch  8  !| 
Biuduiii:«'!!  \ iTiiiifirU. 

Ju  uach  der  Stellung  des  Sauerstoffatomes 
worden  weitorbin  folgende  3  isomere  Kerne 
an  antenchoiden  sein:') 

0 


N 


/ 


0 


•uu-AmiUi 


mMA^Atoxin 
«d«r  KvmiIb 


oder  Oumln. 


Vnn  dinsrn  ^imi  (Jio  p  a  r  a  -  Dori-L  afc  an» 
eiugeliüudstcn uuteriuulit.  Die  Feiitoxazuliu e 
(S.  3flS)  wttrden  «onach  Derivate  den  Meta- 
Azoxins-  '•('in. 

Zur  VcrhUtutig  von  Vcrwechseluagoa  mit 
den  Azoxinen  von  Tieniann  empfiehlt  Knorr 
dio  liicrlicr  Kfhorigcu  Vorbiuduugeu  als  Ox- 
u  z  i  u  e  2U  uutorscheidou.  Das  «iul'acbst 
konstituierte  Oxaan  wire  hiernaeh  dio  Ver- 
bindong  i 

0 

/\ 
H(  CII 

Ii  II 
HC  GH, 

\/ 
NH 

deren  Tetrabydroderivat: 
0 


selbst  diirticstollt  wordon  ist.  Knorr  be/oidniet 
dasselbe,  da  oa  als  die  KernverbirKlinii,'  dos 
Morphins  ananaehfu  ist,  als  M o r [> Ii o ii u. 

Kuorr  erhielt  diese  oene  Base  aas  dem 
Dioxyäthvlciianiin  von  Wnrt/,  itid.-tii  i  r  dir-rm 
durch  Erliitzcn  mit  konzentrierter  Salzjiäuro 
im  Druckrobr  die  Elemente  eioes  MolekAts 
Wasser  entaog: 


1I,C 

I 


CIL. 

I 


NH 

\s<  li  !ii  -  xuiM  Oxii/in  in  dcin^f  llif  ii  \'urhältiiiH 
stcbt,  wie  I'iperidiu  zum  l'yndin,  von  Kiu»rr 


HN 


CII,.CH,.OH 


CH,  .  CH,  .  OH 

(  II,  .('II.. 


—  ii,o 


UN 


O. 


cu, .  eil. 


1 


In  fllmliclier  Wei.<e  erhielt  dersolbo  Forseber 
aus  Dioxyätbyloictbylamin : 

/CH, .  CII,  .  OH 
H'H,  .  CH,  .  OH 
und  aus  Dioxyüthylidiouylamiu : 

>CH,  .  CII,  .  OU 
\CH,.CU,.OH 

Basen,  welche  sich  vom  Horpfaolin  ableiten, 

indem  in  ihnen  der  Wasserstoff  der  Imid- 
gruppe  durch  einen  Jdethj-1-,  ho2w.  Pheoylrest 
erselitt  iatt 

cm.  CII.. 

CH,  .N<  0:    Siedop.  117«. 

 ClI^.CII.. 

I-Metb)  <ronrpli<>liB  'i 

(  llj.t  ll^ 

C,nj.N<(  )üi  Schmclzp.  53». 
 CII..('H,  Siodep.  ««)•. 

l-FhcBjlaorrluilin, 


..  ')  Joura.  f.  piiikt.  Chciii.  |     .HS  8.  !fl7. 

IIluT  die  Nxnienkintur  etereiusoniercr  StickstotT- 
vcr1>ii](lurigci)  iii)d  stickstorthiilliger  Kinffe  s.  <'iiie 
Arl).-it  von  Hantzscli  (t!   H.  24  S.  UTi») 

Hatif/Hi-h  cniittieLlt  ^nr  CjitiTfcheidunK  dt'ir  drei 
niÖK''t'bi-ti  sftTeoisiijii.  TMi  KonHuuratiotisfallc  die 
Priitixc  ^.Syn°,  ^Anti''  mid^Ainjihi^  und 
/.war;  „S  y  r»"*  i  v<>n  <"  i'  mit,  ziiHHiniiu'iiI  für  die 
benachbarten  oder  o  r  t  Ii  o- Stellungen;  „Anti" 
(von  «<  fi,  tf<-ß;i'n,  (fi>j?enüber,  wi<-  8ymnietri«ch) 
für  die  gawöbnlicb  al«  para- Stellung  betrachtete 
KonfignFBtion  und  «ndlich  „  A  m  p  b  i '  (von  «i^f', 
beideneita,  wie  aqnanieträdk)  für  die  ni  e  t  a  - 
Stellnnfiren.  Nach  diewnn  Momenklaturprinzip 
wiinltn  ii.  die  drei  Dia/ine  oder  Fynsins 
futgenderart  zu  unterscheiden  sein: 


N 


I 

N 


Miti-Dliidi 


*)  Die  Orte  d«a  Morpholin*.  besw.  FhenoniorpholiB' 
kenie«  natencbeidet  Knorr  in  folgender  Weise : 

i  O  0  0 

'■  4  C    (.;  3         » c     I     C  > 


I  I 

6  C  CS 

Y 


«  C       I       C  2. 

YY 
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Ferner  orhielt  Knorr  auch  da;?  Thcno- 
n 0 r p h o  1  i D  und  das  n-Mctfaylpheuo- 
norpholin:*) 


0 

i  CH. 


0 


0 


NH 


N5H, 

N.CH3 


■•lUlkrl-Fli««OTi«nki»Ha. 
n*do>  Ml«. 

aod  andere  Opium- 


Von    uiililrlii  h(  11 
hierher  M  o  r  p  b  i  a 
•  Ikaloide. 

Das     A  11  h  y  (!  r  0  ^'  I  y  k  0  1  y  1  p  h  e  n  y  1  • 

gljkokoU  von  Abcuius:*) 

0 

/\ 
HßC  CO 

\  I 

OC  CH- 

\/ 

kann   als  ein  Diketoderivat   des  Pheoyl- 

m<ir[»lioIiiis  V'Ctrai  LU't  wcrdm. 

Eia  Dioxa^iu:  das  Triphcnodioxazin: 

N  -N 


0 

CH 


Nil 


O  0 
worde  von  S«idel')  aos  orttMKAnidopheDOl 

chlorhydrat  durch  Oxyilati  m  mit  Luft  erhalteii. 
Es  ist  ein  rotor  Farbstoff,  der  bei  200"  zu 
raUimferea  begiimt  oad  gegen  800*  grOa  ge- 
färhff  Dämpfe  bildet.  Die  Verbindung  be- 
üitzt  nur  Siihwach  ba«iacbea  Charakter  nod 
Uefert  bei  d«r  Redaktion  eine  Leahobase. 

rin  iiO-pura-Oxuziu.  —  Das  bei  1(^—103" 
scbmelzciirh'  ff-I'beuyldorivat  entsteht  ans 
ortbn-Nitroiiheiiulkalium  durili  Frliit/cn  mit 
PheuacylbiuimJ  und  iKulitolgendo  Heduktion 
des  entatandeuen  Phe!Kir>  1  urtbo-Nltrophenols. 
Da«  rf=tiltii-i-fiii]c  Aiiiiiidilcriv!!»  zersetzt  sich 
daun  weiter  uiub  der  Gleichung  :*} 

')  Knorr.  B.  1!  Ii  S.  ÄWl. 

■)  Jourti,  I.  piakt.  l  h..  in.  'i].  40  i  S. 

'■'1  H   ii.  2:i  S.  1>J. 

*)  Lellniftfin  un«l  Oonner,  B.  B.  2»  i  l.M((>),  S.  I  : 
Die  Bezeichnunij  .Morphin"'  oiler  „M  o  r- 
p  h  i  Q  m"  ist  voa  Hofftvi,  dem  Sohn  iI^ü  Schlafes 
und  Gott  der  Triam«, («igeatiioh  der  „Büdner" 
idmlich  der  Traamgeetalten,  voa 9 /tofjpj},  die 
Qoatalt)  abgeleitrt. 

•)  Joam.  d«  Fhana.  «t  de  Chim,  fS],  U  (184^ 
8.  302. 

*)  Floria  hat  darauf  anfinefkaam  gemacht. 


Morphin:  C,,h,„no, -f  ]r,0.   —  Aas 

Morphin  tand  zum  frrofsen  Teil  jenes 
Präparat,  weiche«  Ludwig  zuerst  im  Jabro  16ä8 
dantellto  and  als  Magisteriam  Opii 
bf/cicLuete.'"^) 

Die  Geschivbte  der  Eutdeckang  des  Morphins 
darch  Sertflniar,  wie  die  Erkenanng  seines 
basischen  Charakters  durch  diesen  ist  bereits 
aasfahrlich  auf  S.  2  mitgeteilt  worden.  Nach- 
dem seiae  Formel  darch  Laaront*)  festgestellt 
worden  war,  haben  sich  E.  Grimaux,  Ilesae, 
V.  Gorichtea,  Scbrotter  und  scbliefslich  Knorr 
mit  der  Erscbtiefsung  seiner  Konstitution  be- 
schäftigt. Bc9on<lers  durch  die  Arbeiten  des 
Letzt ereu  ist  die  Erkenntnis  dersolbea  ho» 
deutend  gefördert  worden. 

Aufser  in  P  a  p  a  v  e  r  s  u  ni  u  i  f  u  r  u  m  ; Fani. 
Papa V erace ae}  hat  Morphin  auch  in  den 
iiUtteru,  Stielen  und  Kapseln  von  Papavur 
orieotale  und  auch  im  F.  Khooas  nach- 
gewiesen Verden  können.  2{acb  Dieterich  ent- 
halten : 

Flores  Rhooados:  0,14— 0,7  Pro».  Morphin 

Capita  Paparoris:  0,032— 0,W  »  „ 
Semina       „         0,005         „  „ 

Fernerhin  soll  Morphin  nach  den  Unter- 
snchangen  von  Kardet  und  Adrian  (1HS9) 
auch  in  der  ebenfalLs  in  die  Familie  der 
Papaveraceao  gehörigen  K  s  c  h  s  c  h  o  1 1  z  i  a 
c  a  1  i  f  0  r  n  i  c  a  Cham,  enthalteu  sein ;  nach 
E.  Scliniidt  entb&lt  dieselbe  jedoch  aar 
Ciielidonin. 

Das   Morphin  krystaUisiert   iu  farblosen, 

rhombischen  Prismen  mit  link— 1  ili.i!  Hc- 
miedrie.  Es  besitzt  ciücu  auLiultLud  LiiUren 
Geschmack  uud  ist  linksdreheud. 


Ik'i  100"  verliert  es  sein  Kry«tallvv,i< 


bei  laO— ÄJO"  bräunt  es  sich  und  gegen  2:3*)" 


>t> 


dafs  sowohl  da«  Morphin  Kelbsi,  wie  auch  sliii 
Chlorhydrat  bei  iW  I  Mol.  Kryslallwassur  ah- 
iroben  ^Kiv.  di  Chim.  med.  c  Farm.  S.  L'l?*]. 

über    ähnliche    Beobaohtuugen    berichtot«  vor 
Florio  schon  Tausch  (Joum.  de  Phnm.  et  de 
Chim.  i5J,  2  1  lätiUl,  S.  1^2). 
Florio  rrad  5,94  Prot.  B«0  gegen  die  in  6^0& 
+ 

Proz.  für  M.  +  HiO  berechnet«  Menge,  welche 
Atigaben  weiterhin  von  Hf««e  —  im  Q«g8BSats 
zu  i)ott  —  bestätigt  wurden.  Vergl.  hi<$nu  aiicb 
die  Arbeit  von  K.  Uietarioh  und  fiarthel  (Pharm. 
Centialb.  29  [imi  S. 
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sckmilzt  GS  unter  Zersetzung.  In  Wuser  ist 
es  nar  sehr  wenig  Idslieb.   Seine  LOstichIceit 

in  den  vprschiedenen  neulralcn  Lö^nnijsiinttchi 
ist  von  Florio')  untersucht  worden  and  in  der 


i  nachstehenden,  dem  llaudbucho  der  organ. 
Chemie  von  Beflstein*)  entoommeiien  Tahdle 

zusanini*'ti<:OK(fllf . 
,      100  Teile  der  fulgoudcn 


UwggMaittol: 

Absoluter  Alkohol: 
Alkohol  von  90  Pros: 

v  n     "'S     »  ! 

Methylalkohol : 
Amylalkohol  t 

Chloroform : 
Ahflolnter  Afher: 


bei  10^6:  1,132  TeUe,  bei  78*>:  8,633  Teil«. 


lO^S : 
ll^O: 

id*,Ot 


0,377 
0,233 
1,675 
0,268 
0,029 
0,040 
0,088 


n 

n 
n 


I» 


n  2,991 
„  1,985 
-36°:  8,466 
78*:  S»947 

56":  2,247 


n 
r 
n 
n 


Über  die  LOalichkeit  in  anderen  als  den 
angcfabrteo  LOranfunitteln  ».  die  Arbeit  \on 
Florio. 

Bas  Morphin  ist  ^oe  laftbeatiodiKc,  ciu- 
sÄuerigc,  tertiäre  IJasc,  wclchi»  in  sich  den 
Charakter  eines  Phcuols  nad  eines  Alkohols 
vereinigt.  Es  reagiert,  beeondere  in  alkoboll- 

scher  Lösuu^,  alkalisch  und  bildet  gat 
kDstallisicrondo  Salze.  Auch  von  Kali-  und 
Natronlauge,  sowie  von  Kalknasser  wird  es 
gelöst,  da  die  entstehenden  SalcO  MtUdl  Bind. 

In  Atnnioniak  ist  es  hingegen  nur  wenig 
löslich.  93  Teile  lO-proz.  Ammoniak  lösen 
bei  15"  1  Teil  Morphin. 

Das  MoriiMii  ist  ein  krflftiges  I!e(hikti<m8- 
uiiltfli  Gold-  und  .silbersalze  werden  von  ihm 
schon  in  der  Kälte  reduziert  und  die  meisten 
der  ihm  eigentilinlielu  n  1  arbenroaktionen  lie- 
rnhcn  auf  derunigeu  Keduktionsvorgangeu. 
In  alkalisi'her  Lösung  erleidet  es  schon 
(hireli  ilei)  T.uttsaiirrstoff  eine  alliiiiilige 
(»xydatiou;  blarkert;  (».xydationsmittel,  wie 
Sal|ietrigsiture,  Kaliumpermanganat,  Ferricyau- 
Jt.ilinm,  Ku|tfer()xyilaiiiiiioiii.tk  u.a.  iii.  bewirken 
solortige  Oxydation.  Hierbei  enisiebt  stets 
das  gleidie  Reaktionsprodokt :  Oxydimor- 
phin  oder  Dehydromorpbin  genannt: 

3  C„H,,NO.  -I-  0  «  H.0  +  (C„H„NO,),. 

Diese  neue  Bn-Je,  welche  also  dtinh  .\b- 
spaltuug  von  2H  aus  zwei  Molekülen  Morphin 
entsteht,  Ist  nach  Hesse  identisch  mit  den 
^l  ielifalls  im  Opinm  «ich  Imdenden  Psendo- 
morphin. 

Bei  noch  welter  gehender  Oxydation  er- 
hält  man  ans  dem  Morphin  stiekstomMltige 
Siluren. 


Ihirch  Erhitzen  mit  Satieftare  oder  not 

Cblorzink,  bezw.  mit  anderen  wassorentziehoa- 
deu  Mitteln  auf  140°  wird  das  Morphin  in 
Apomorphin  verwandelt. 

Zahlreiche  gechlorte  Kondensations])r(>dnkto 
des  Morphins  sind  von  Wright  dargestellt 
worden. 

Da  beim  Erfaitien  niit  Salzsftnre  keine 
Bildung  von  Methylchlorid  beobachtet  wird« 
so  folgt  hicrau.s,  dafs  im  Morphin  keine 
Methoxylgruppe  vorhanden  ist.  Dagegen  ent- 
halt CS  eine  und  zwar  an  den  Stickstoff  go- 
buudcne  CHg-Gruppe,  denn  beim  Schmelzen 
mit  Kaliumhydroxyd  erbUt  UMi  neben  Pyridin- 
ba.sen  Methylamin. 

Bei  der  Destillation  des  Morplüus  mit 
Zinkstaub  entstehen  Phenanthren :  C,^!!,^, 
.Ammoniak,  Pyrrol.  Pyridin,  niiijoliu  und  eine 
Hase:  Cj.II, ,X,  wtkhe  /uerst  tür Pheuauthrea- 

ehiuoiiu  gehalten  worden  ist,  die  aber  ein 

Morpboliii  /u  >t'in  srbeiiit. 

Das  Morj-biu  liefert  ciu  bei  ]H7''8clunclzeude8 
a-Monoacetylderivat,  ein  bei  109" 
schmelzendes  Diacetylderivat: 

C„H„(CO(H,)3N03 

und  ein  bei  190** scbmeliceQdes  Dibeozoji* 
de  ri  V  at.*) 

Auf  die  Bildung  von  blauen  Farbstoffen 
aus  dem  Morphin  worde  bereits  oben  (S.  dSJ) 

hingewiesen.*) 

Beaktionen  des  Morpblno. 
1.  Kali-  und  Natronlauge,  sowie  Ammoaiak 
fillen  das  Morphin  aas  seinen  SahdOsnngen 

in  Form  eines  krystallinisi  Iieu,  1  Mol.  H^O 
enthalleudeu  l'ulver».     Der  Niederschlag  ist 


')  Jtiv.  .ii  Chiin.  med.  e  Farm,  1HM,{.  Morphin   erhi»'lt  C'azfnenvp  fiwn  violetten,  als 

•)  )[aiiiitsn:h  ilerrirgan,  riictii,  II.  .Auft  ;5.  S  .'>W»  Muri'ii  i  n  s  i  <i  I '-tt  bt'zeic'im.'icn  F;iit)sti)fl,  welcher 

'I  ilanckwortt,   Arch  der  i"'hariii.  "J^S  (|8'.H)|,  zu  ilen  iiiiiainiiicn  zu          i  n  »ebeuit.    Dff  F8rl>- 

S.  'ü'2,  stofl'  lii'siizl   iir  Lösui.L'    I >i<  hroiKniu«   und  färbt 

*)  Compt.  Heod.  1»77  und           Durch  Ein-  :  violett  (Compt  iUsnd.  i6^i.i  ÜtL  Fharm.  Cenlralh. 

wirknag  von  pan  -  Kitrosodiroetbylsnilin   aaf  [  9t  {imy,  &  3rM}. 
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in  Kftli-  mid  VatronlauKo  leicht,  in  Anmoiiiak 
hingofen  Dar  sehr  schwer  löslich. 

2.  Von  kalter  Scliwcfi-lsaiin'  wird  Morphin 
obn«  FärboQg  aufgenommen ;  crhit/i  mau  aber 
dtow  LOmng  nadi  18 — 16-sttlDdigeni  Stehen 
während  Hncr  halben  f^ttiiirfe  anf  lOO"  oder 
einen  Augenblick  auf  15u",  ao  färbt  sie  üicb 
violett.  Fügt  mftn  dann  so  der  wieder  er^ 
kaltoton  Finssigkcit  eine  S])iir  Kalinmritrat 
oder  ein  Tröpfcbea  Salpetcrsanrc  vom  spez. 
Gew.  1,9,  Bo  ftrbt  sie  sieh  blatrot  *>  oder  —  nach 
Froseiiius  —  nmndimril  cr^t  violett  und  d.inn 
erst  blatrot.  Diese  Reaktion  ist  sehr  emptiad- 
Heh;  our  Ist  ein  Olierscbab  »o  Reageiu  m 
vermeiden,  da  bierdnrdl  ibre  Elüpfindlicbkeit 
vermindert  wird. 

3.  Ferrichlorid  in  verdünnter  Losung  er- 
zeugt in  BiTiilininu'  mit  wenig  Morphin  in 
Substanz  odor  in  doii  nrntralon  Losungen 
seiner  fiiir  sciiuii  Idaiic  l  urbuiig,  die  durch 
einen ObtTSLhuis  \on  I-'i-rrichlorid ingrOnfiber- 
gebt.  Fiii  CljtTsi  hufs  des  ii'^a^Tn'«  v  ermindert 
auch  hier  die  hmptindlichkeic   der  Reaktion. 

4.  Froehde's  Reagens  löst  Morphin  mit 
schön  violett-roter,  nach  nnd  iindi  in  crdn. 
bräunlich  und  endlich  gelb  Ubergcheudcr  Farbe. 

6.  Giebt  man  zn  einer  MorpbinlOSQnG;  ein 
Körnchen  Juds  iurc,  <  i  wird  aus  dieser  Jod 
in  Freiheit  gesetzt,  welches  dann  beim  ächftttelu 
der  FlflsBigkeit  mit  Cbloroform  oder  Sebwefel- 
kohleustoff  diese  violett  färbt. 

6.  Mit  Salzsänro  und  wenig  Schwefelsaure 
auf  120"  erhitzt,  entstehe  eine  rosafarbene 
FlOssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  nnd  Ober- 
sflttiiit  n  mit  Natriumbicarbonat,  auf  Zu'^afz  von 
alkoholischer  Jodlösung  eine  schön  sroaragd- 
grdne  Farbvng  annimmt  Sebtttelt  man  letstere 
FlQssigkoit  mit  .\ther  aus,  so  nimmt  dieser 
eine  violett-rote  Färbuug  an  (Pellagri,  Labor, 
von  Fr.  Selmi).*)  INeee  diarakteristiscbe 
Rcaktiou  beruht  auf  der  Umwandlung  des 
Morphins  in  Apomorphin.  öie  wird  nur  noch 
vom  Codtfm  geteilt. 

7.  Mit  Saliietcrsniirn  vom  spez.  Hrw.  Mo 
entsteht  liotfdrbung,  welche  auf  Zusatz  von 
Zinncblorllr  nicht  in  violett  Qbergeht  (Unter- 
schied von  nniiin'. 

8.  Ammoniakalischu  Kupfer^ulfatlusung  färbt 
sich  dareh  Horphinsalze  smaragdgrün  (Lindo). 
\\id\  hivT  ist  ein  Obencbnfs  an  Reagens  zu 
vermeiden. 

Die  zabtreteben  sonstigen  Reaktionen  anf 

Moridiin  sind  vounorontergeordnetemdiagnosti- 

schem  Werte. 


Salze  dm  llorphlm.  —  Die  Morphin- 

salze  schmecken  bitter,  krystallisiereu  gut  und 
sind  in  Alkohol  and  Wasser  lösUcbt  in  Äther 
hingegen  nnlösHcb. 

Morpiiincblorhydrat : 

C„U„>0,  .  HCl -f  3  U^O. 

In  sdner  Darstellnag  IM,  man  1  Teil 

Morphin  uiitor  Krwnnnon  in  3  Teilen  Wasser 
und  der  uütigcn  Monge  —  ca.  ü,5  Teile  — 
SalsaAnre  vom  spez.  Oew.  1,1SI4.  Nach  er- 
folgter Lösuug  wird  dio  ncufralf  FlnssiKkoit 
noch  beifs  filtriert  und  zur  Kristallisation  ge- 
stellt Die  anagesebiedenen  Krystalle  trennt 
man  durch  Alttropfriilasscn  von  der  Mutter- 
lauge und  trocknet  sie  au  der  Luft  uud  bei 
gewabnlicber  Temperatur.  Ans  der  Mutter^ 
lauge  kann  dtmli  Kindamiifcn  iu  gelinder 
Wärme  eine  zweite  Kr>staIlisatiou  erhalten 
«erden. 

Das  Salz  krystallisiort  in  sfidcgliuizcnden 
Tadeln.  £s  löst  sich  bei  lö**  in  U  Teilen 
Wasser,  50  Teilen  Alkohol  nnd  40  Teilen 
Glycerin.  Bei  Siedetemperatur  wird  es  von 
den  beiden  erstgenannten  Lösungsmittelu  be- 
deutend reichlicher  aufgenommen .  Sein  Kry. stall- 
Wasser  verliert  es  bei  KD". 

Aus  der  beifsbcroitcteu  Lösung  in  'JO  Teilen 
Methyl-  oder  Athylaikühol  scheidet  sich  das 
Morphinchlorhydrat  in  maierfreien  Körnern 
oder  rhombischen  Prismen  ans,  die  sieb  bei 
15"  in  51  Teilen  Methylalkohol  lösen. 

In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  Queck« 
silberchlnrid  einen  weifseui  kiystaliiniachen 
Niederschlag  von : 

c,,H,gNo,  .Ha+aHgci,. 

P  r  fl  f  u  D  g :  Das  reine  Hori^ineblorbydrat 

raufä  —  in  Übereinstimmung  mit  drm  \.  D.R. 
—  folgenden  Anforderungen  entsprechen: 

Es  muft  farblose,  aeideglftnzende  .Krystall- 
nadeln  oder  weifse,  wÜrf(  !formii;t'  Stiickt«  von 
mikrokrystalliuiiicher  Beschaifonheit  Iniden. 

In  Wasser  nnd  Alkohol  sei  es  völlig  zu 
farldrscn  und  neutral  reagierenden  FlOisig^ 
keilen  löslich. 

Auf  Platinblech  erhitzt  verbrenne  es,  ohne 
Rftckstand  /«  hiiitcrla-s*'!!. 

Bei  100"  getrocknet,  darf  die  ücwichtsab- 
nähme  nicht  mehr  als  14,5  Proz.  betragen  nnd 
das  restiereiidn  s.il/  darf  sich  b^n  Krbltzen 
auf  lau"  nicht  bräunen. 

Zum  Nachweis  von  AjHimorphinchlorhydrat 
I'ist  man  eine  geringe  Menge  des  Salzes  in 
Wasser  und  überhifst  die  mit  Ammoniak  orter 


M  Husemann,  Z<'ittu;hr.  t.  anakvl.  Chem.  S  (1864)  |  Gazz.  Cbini.  7  (l^^rr),  S.  ■^■d',  uuj  Zeitschr.  f. 
ad  15  (i6;<iX  8.  m  j|  muBlyt.  Cbem.  17  (107d),  8.  373. 
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H,  Absebnitt.  Bmgb  utt  gemMommt  Kette. 


Ealitiincarl^onat  flbennttif^to  Lösung  der  Ein-  |} 
nirkaDg  des  Luftsanerstoffes.    Bei  Go?cnwart 
von  Apomorpbin  nimmt  die  Lösung,  beacw.  die  1 
ausgeschiedene  Base  einen  grflnlieben  Farben- 
tou  an,  während  Äther  oder  Chloroform  naeb  | 
dem  SchOtteln  mit  der  HassiKkcit  eine  violettp 
rote  oder  blauo  Fürbung  zeiRon.  t 

Durch  konzentrierte  Schwefelsäure  daif  das 
Moritliinchlorhydrat  nicht  verändert  werden,  j 
Drauu-,  bezw.  Schwarzf&rbuug  wttrde  auf  fremde  |! 
organische  Kttrper :  SalietD,  Zucker,  Narkotin, 
Codela  Q.  a.  m.  deoten.  f 

YMbaltMi  des  Morphfiie1i1«rhj4nitM 
gegen  BUteniMUidelwa.sser»  betw.  gegen  ! 
Brom-  nid  Jod-Alkelien.  I 

In  flcn  Lösungen  von  Mori)hiuclilorhydrat  ' 
in  Bittormandelwasser  z.  IJ.  0,(»5  :  20,0,  scheiden 
nlcb  nach  einiger  Z<'it  Krystallc  ans,  \v«'Uhe 
von  Einigen  für  Oxydimorphin,  von  Aihli^r^'n 
für  das  schwer  lösliche  Morphin cyaiihyd rat 
gehalten  werden.  Für  diese  letztere  Ansiebt 
spricht  der  Tnistand,  dafs  es  -—  worauf  7ncrst 
II.  Kunz-Krause')  aufmerksam  gemacht  hat 

—  n  Ibnlieben  Anasebeidangen  In,  besonders  | 
wä^scripon.  Ar7cnpimi"!chnn?en  Uommm  kann, 
«olche  neben  Morphiuchlorbjdrat  Brom-  oder  ii 
Jedkalivn  enthalten.  || 

Biese  nooliiii  litnnpr'n  lasse«  sich  daher  wohl 
dabin  zusammcDfassen,  dafs  von  den  Halogen- 
«asserstoffverblndnngeD  des  MorpbfnB  allein 
das  Chlorhydrat  leicht  löslich  ist,  wahrend  die 
VerbiuduDgeu  mit  liC^',  HBr  und  UJ  zu  den  i; 
aebwer    lodieben   HorpbiMalzen    gebftren.  'l 
Dieser  UmstaTnl   ist  liisnfcni  \on  prnktisdn'r 
Bedeutaug,  als  nach  teilweisem  Verbrauch  der 
betreffenden  AneneilOsnng  für  den  Kranken  ' 
iVv'   Gefahr   entsteht,    mit   il-.n    ntslo  der 
Flüssigkeit  toxische  Dosen  Morphin  zu  sich 
zu   nebmen.     Die  Abscbeidnng   derartiger  I 
schwerlü^ruhtr   Mo  ri  »Ii  in  salze   l.lfst  sich   out-  | 
weder  —  nach  dem  Vorschlage  vouNeufs'^; —  ' 
dnrcb  Znsats  einiger  Tropfen  Salssfture,  oder 

—  nach  H.  Kunz  Krause  —  durch  Hinzugäbe  'l 
einer  geringen  Menge  eines  alkoholischen  Mittels  i 
verbindem.  {H.  Si..KrMw}  ^ 

Uo  r  p  Ii  i  nsu  If  a  t :  1' 
(  ,,ll,^Nn.;.  ,  H.SO,  -f  3HjO  ' 

wird  wie  das  Cblorhjdrat  dargestellt.  j 
Es  krystolliaiert  in  welUtei»,  ia  95  Telten  g 


Wasser  von  15*  lOtlfeben  Nadeln.  Die  LGsnng 

reagiert  neutral.  Bei  1(X>"  verliert  es  sein 
Krystaliwasser,  von  dem  es,  wie  zahlreiche, 
in  ?eraeb!edenen  Malen  in  GaarBsebi's  Labo» 
ratoriom  ausgeführte  Bestimmungen  ergeben 
haben,  uicbt,  wie  allgemein  nugenommcm 
wird,*)  5,  sondern  nur  3  Moleküle  enthält. 
De  Kegibus*^  fand  in  n  iurm  Morphinsnlfst 
des  Handels,  wie  in  solchem,  nach  der  ge- 
wöhnlichen Metbode  im  Laboratorium  darge- 
stellten, nie  mebr  ab  73  J*roe.  Waaaer. 

Descloizeaux  hat  ein  Morphinsulfat  mit 
7  U,0  besi-briebeu,  welches  er  aus  den  Mutter- 
langen  der  Darstellnng  de«  gewObnUebenSaUes 
erhalti'ii  hMo. 

M  o  r  i<  Ii  i  11  li  i  r  Ii  i  0  n  a  t  : 

Dasselbe  entstebt  dnreb  doppelle  Unsetnag 

ans  Baryumdithionat  und  Morphiusnifat  und 

Eindampfen  des  Filtrates.*} 

Es  krjstallisiert  in  gllozenden,  weiften,  in 

Wasser  It'irht  löslichen  Nadeln,  die  bei 
90—100"  2  Mol.  Wasser  verlieren. 

Bei  170**  giobt  das  Salz  SO,  ab  nuter 
Blnterlasaung  von  Morphinsnlfat  in  Form  einer 

braunen  Masse. 

Morphinmokonnt: 

(C„H„NO,:,  .C.li^O,  +5HgO. 

Mao  «rbAlt  dasselbe  dnrcb  Eintragen  von 

2  .Mol.  fein  (;e]nilvi'r!>'ni  Morivhiii  in  eine 
Lösung  von  I  Mol.  Mckoasüure  und  Kio- 
dnnsten  der  nentralein  Laaang  bei  gelinder 

Witrnie. 

Das  Salz,  welches  vor  einiger  Zeit  zur 
ar/xaeilichen  .\nwcudHng  in  Vorschlag  ge- 
kommen ist,  krystallisiert  in  weifsen,  zu 
Drn'^en  vereinigten,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln. 

Morphintartrat: 

(C„n„NO,),  .C^H,0,  -)-3H,0. 

Zu  seiner  Dart^tolluiig  trägt  man  in  eine 
erwärmte  wiissorigo  Lösung  vou  2,5  Teilen 
Wetmftnre  die  xnr  NentraJisakion  nAtige  Heng« 
(ca.  10  Teile  Sfhr  fein  gepulvertos  Morphin 
ein.  Nach  dem  Filtrieren  und  Eiadunsteu 
der  nentralen  Flüaalgkeit  hfnterbMbt  das 
Siil/  in  Korai  einer  aus  kleinen  Nndeln  be- 
stehenden KrystaUmasse.  Es  löst  sich  iu  ca. 
10  Teilen  Waaser. 


«)  Arch.  der  Pharm.  22«  (iHsS),  S.  307. 

*)  Arcb.  der  Pbsmi.  220  {Itmj,  ü.  606. 

*)  N«oh  Pharm.  Helvetic  ed.  III  (1893)  darf 
Menbiosulfat,  bei  100»  g«troeka«t,  bis  Vi  Proz. 
an  Oewiebt  verlisren.  S.  bieRu  «aoh  B.  Sobmidt, 
Lebrb.  der  oiysd.  Cham.  11  Anfl.  &  )214. 


M  Annal.  di  Chitn.  e  di  Farmacol.  8  (18^(6), 
S.  i'^-i  und  Jabreaber.  f.  Cheni.,  18s6,  S.  1705. 

")  JaliresbiT.  1886,  S.  170:). 

*J  De  Bsgibns^  Annal.  di  Chim  e  di  Farm,  t 
(18t)6>,  ».m  nnd  Jabiesber.  f.  Cham.  1888,  8, 
17U&. 
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Dm  aaaere  T«rtr«t: 

C„H„NO,.C,H,0,  +  V,H,0 

krystallisinrt  iu  PrisiMfii  \on  geringerer  LOs- 
lichkeit  als  daa  neutrale  hak. 
Mor(>biDBalicylat: 

C„lI„XO,.C,H,0,. 
Dussfllie    entsteht     dtirch  Neutralisieren 
eioer  alkoboUscliea  Lösung  von  -1,7  Teilen 
SaliC7lBiaTe  mUlOTeileQ  gepulvortem  Morphin. 
llorphittoxalAt: 

r,,H,.NO,),  .c,n,o,  +  H,o. 

Bildet  I  hoinbücbe,  ia  90  Teilen  Wueer  Iöb- 
licbu  Pri»iuon. 

llorphinphtalat.  —  Wird  durch  Neutra- 
lisieren von  ortho-Phtalsauro  mit  Morphin  in 
Form  einer  amorphen,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Masse  erhälten. 

Das  Salz  wurde  vor  dttiger  Z«it  als  Anenei- 
mittel  cmpfolUeD. 

Da«  Cliloropifttinnt  4m  HorpUatt 

bildet  einen  ßflbcn,  kflsigon  Niederschlag. 
Am  giedeudom  Alkohol  kaou  es  krjrstaUisiert 
erinlten  werden. 

Apomorphlo :  Cj,H,,NO«  .  »  Pieee  Bwe 
entsteht  an«  dem  Morphin  dorcb  Anatritt  der 

Elemente  von  1  Mol.  Wasser : 

r,.H,^No^,  —  H,n=  c,,n,,NO,. 

Das  Apomorpbiu  wurde  im  Jahre  1869  von 
Matthieben  nnd  Wright  entdeckt.*)  Zn  aeiner 

Darstellung  wird  1  Teil  Mm  iiliin  mit  20  Tt  iU  ii 
:ii5-proz.  Salzsäure  im  Druckrobr  oder  im 
Antodaven  drei  Stunden  lang  auf  140 — 160* 
erhitzt.")  Nach  anderen  Angaben  ist  das  gc- 
eignetst«  Verbkltnia  l  Teil  Morphin  aof  10  Teile 
25-proz.  SaLtaliire.*) 

Matthiefsen  und  Wright  verwendeten  auf 
1  Teil  Morphin  lü  Teile  35-proz.  Salassäure. 
Die  Verwendung  25-pruz.  Säure  an  Stelle  von 
2o  pro/,  ist  zuerst  im  Jahre  1878  von  Liebort 
em)ifohlon  worden. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit 
mit  luftlreiem  Wasser  verdünnt,  hierauf  mit 
Katriumbicarbonat  Ubersättigt  und  mit  Atber 
oder  Chloroform  extrahiert. 

Hierbei  geht  lau  Apomorpbiu,  nicht  aber 
imvcründorte'v  Morphin  iu  Lösung.  Auf  Zu- 
satz   von    konzentrierter   Salzsäure   zu  der 


I  Htheriaehen,  benr.  Cblorofonn-Ldanog  scheidet 

j  sich  Apomorphimhlorhydrat  in  Krystallen  aus. 
j  £ia  uocbmaligea  Umkryatallisieren  aus  Wasser 
I  maft  vermieden  «erden,  da  hiermit  betrlcht» 
liclic  Verluste.  InfolKf  dor  verändorndeu  TAu- 
Wirkung  des  Luftaauorstoffes  auf  daa  8alz,  ver- 
bunden aind. 

Liebert*)  weist  in  aeiner  Arlwit  besonders 
auf  die  Schwierigkeiten  hin,  woldio  sich  der 
I  Darstellung  eines  reinen  und  krystallisierten 
'  ApomorphineUorhydrateeentgegenatellen.  Nadi 
ihm  beträgt  die  Ausbeute  an  Apomorpbiu  nur 
|,  5  Pro2.  des  iu  Arbeit  genommeneu  Morphins, 
||  nnd  bei  Verweadvng  einer  Itousenttierteten 
I  F.'luro  als  3-'  Proz,  wirkt  diese  zersetzend  anf 
'.  einen  Teil  des  Morpliinchlorhydrates. 

Der  von  Arppe*)  aus  Morphin  durch  Er- 
hitzen   mit    verdünnter    Scbwefcls&uro  auf 
,  150 — 160**  gewonnene  Küq>er  scheint  ebenfaUa 
i  Apomorpbiu  gewesen  zu  sein. 

I     Dasselbe  bildet  alch  ferner  Mm  Erbitaen 

'  einer  konzentrierten  Morpbincblorhydraflösnng 
mit  kouzoDtricrtor  Oblorziuklösaog  auf  120  bis 
135^*)aowie — neben  MethylcUorid  nndWeaaer 
—  boin  Erbitaen  von  Codela  mit  Selaaftnre 

[  auf  140» : 

'  Ci,H,,(cu,)No,  4-  nn  =  ch,ci  -f  h^o 

+  C.JI,,NO,. 

Das  Apomorphin  ist  eine  amorphe,  farblose 
Base,  die  sich  jedoch  an  der  Luft  alsbald 
,  grün  färbL    Es  ist  in  Wasser  wenig  luslicb, 
i  leicht  löslich  hingegen  in  Alkohol,  Atber, 
Chloroforni  und  Benzol.    Ist  ftio   Base  rein, 
'  so   sind  die  betreffenden  Lösungen  farblos  ^ 
jj  dne  teilweiae  verftnderte  Baw  giebt  dagegen 
jl  verschieden  gefärbte  Lösungen,  und  zwar  zeifien 
ij  die  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
j.  alsdann  eine  smaragdgrAne  FMiboiig,  wlhiend 
i  die  Lösunffcn   in  Äther  und  Benzol  dtjnkcl 
I  roth-violeit,  und  diejeuigen   iu  Chloroform 
blaa-violett  gefKrbt  eraebeinen. 

Die  kulischo  Lösung  des  Apomorpblns 
bräunt  sieb  an  der  Luft  infolge  von  Sauer- 
stüffabsorptiou.  Von  Salpetersäure  wird  es 
blutrot  gefärbt. 
Ij  Die  Lösungen  lier  Apo  morphin  salze  btslt/en 
,  —  bcsoudors  in  der  Wannu  —  stark  redu- 
zierende ESgenschaften.  Goldchlorid  erzengt 
in  ihnen  einen  (»urpurroten,  Pikrios&ure  eiBWl 
gelben  Niederschlag. 


«)  Ann.  Cli<  III  Pharm.,  Suppl,  VII,  S  17J. 

*)  Kunitnfiit.  z.  A.  I.  U.  l).  R.  von  IlH^i.r.  B. 
FitchtT  u.  C  HHrtwich. 

■)  E.  Schmidt,  Liebrb.  der  org.  Cbem  II.  Aufl.  ' 
8.  1216;  Uificb  n.  Bchoeider.  Aomnent.  s.  A.  f.  '* 
d.  D.  B.  l«9t,  8.  m 


«)  Hon.  Soient.  [A],  t  (1872),  9,  630}  Jahreaber. 

'•)  Ann.  CUem.  Plmrm.  55  (I8i5),  8.  96. 
•)  Mayer,  B.  B.  4  8  121. 
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II.  Abschnitt.    Basen  mit  gesohlogsoncr  Kette. 


5i«  gftb«n  mit  fast  allen  Alkft]oiilr«*(|«iitien 

Fäll  n  II  CO  n. 

Das  Apomorphiu  uutcrscbcidet  sich  vom 
Horphin  dnreb  seine  grOfaere  Lösliebkvit  in 
Wasser  und  .\lkohol ;  besonders  alier  durch 
seine  LösUcbkeit  in  Äther,  Chloroform  uud  liouzol, 
in  denen  Morphin  fast  anlOBltch  ist.  Ferner 
er/(u;,'t  wniiinnte  FerritlilHrMlosiniLr  mit 
Muriihiusakcn  eine  bl&nc  F&rbuui;,  wahrend 
sich  Apomorpbin  unter  denselben  fiedinenugen 
rot  färbt.  Dagegen  teilt  das  Ai>onu>r|)hiu  mit 
dem  Morphin  die  Löslichlieit  in  den  Ätz- 
alkalien —  Ammoniak  aufgenommen  —  nnd 
zwar  voraiissichllith  dtswegen.  weil  es,  wie 
letzteres,  ein  Uydroxjri  mit  rheuolcharakter 
«Dikllt. 

Weitere  Reulitiuncn  des  Apomorpbins  Bind 
beim  Chiorhydrat  «ugefatart. 

Apomorphiiifhlnrhydrat.  Dii -«  ll»e 
ist  diU  einzige,  za  arzeucilicbur  Verwendung 
kommende  Apomorphinsalx. 

Es  lirystallisiert  in  farbl'i-cii  niliT  liwach 
graulich  gefärbten  Prismen,  nach  audcrou  An- 
gaben ancb  in  Blfttteben.  Das  Sals  lOst  sich 
in  ca.  40  Teilen  Wasser  von  I50  mni  in 
äu  Teilen  Alkohol  i  in  Äther,  Chloroform  uud 
Benzol  ist  es  völlig  nnlOslich,  in  Amylalkohol 
faül  unlöslich.  CberschQssige  Xatroiilauge  löst 
es  leicht  zu  einer  an  der  Luft  sich  schnell 
ratenden,  s|>äter  brBunenden  FlOssigkeit. 

Die  wUsscrigeu  Lusuugeu  fürben  sich  an 
der  Lnft  sehuell  gran;  durch  eine  äpur 
Salzslnre  können  dieselben  jedoch 
farblos  erhalten  werden.') 

Für  eine  Losung  von  U,'*0  g.  des  Sal/es  in 
10  cc  Wasser  genügt  ein  Tröpfchen  Salzsäure 
von  1.124  spez.  Gew. 

In  Kssigsäure  lust  sich  d.K  'iah^auero  Apc»- 
morphin  ohne  laibuug  auf:  aut  Znsatz  einer 
Spur  Kaliumjodat  nimmt  jcnioch  die  Lösung 
eine  hhilrotc  FUrbuug  an.  Sf  huti.rlt  niau  ilic 
Jr  lussiglieit  hierauf  mit  .Vthcr  oder  Lhlurofonii 
ans,  so  erscbelDen  diese  blau  gefärbt.') 

Schüttelt  mau  0,05  g  Apomorpbinchlorhydrat 
mit  einer  I^Osuug  von  0,05  g  Ferrosulfat  iu 
10  cc  Waaser,  so  firbt  sieb  die  Flflssigkeit 
nach  und  nach  intensiv  blan,  si>;'tter  schwarz; 
auf  Zu«atz  von  Alkohol  nimmt  dio  Flusäigkeit 
ihre  nrsprongUclie  blaae  Faibe  wieder  a». 
Äther,  Benzol  and  Chloroform  hingegen  bleiben 


beim  Sehtttteln  damit  farblos  (Plflekiger). 

Codeiii.  Morpliin,  Xarcciii  timl  Xarkotin 
geben  mit  Ferrosulfat  keine  Färbungen. 

PrOfunin:.  —  Neben  den  angeführten 
Eigeascbäfteu  sind  far  die  Prüfung  des  Apo- 
niorpbiuchlorbydrates  noch  folgende  Momente 
zu  beachten; 

Dio  wUsserigc  Lösung  des  Salzes  mufs  klar, 
farblos  oder  doch  nur  schwach  grOalicb  ge- 
färbt uud  von  neutraler  Reaktion  sein.  Er- 
scheint die  l-)>roz.  Ldsun«  des  Salzes  grün 
gefürbt,  so  isr  (fa«sclbc  m  beanstanden. ") 

Unter  dem  Mikroskope  mufs  es  die  Formen 
kräftig  entwickelter  Prismen  zeigen,  durch  die 
es  Iricbt  von  dciii  in  dflnnercn.  iiadclfünnipcu 
Prismen  Urystallisierendeu  Morphiucblorhydrat 
ZD  voterscbeiden  ist.*) 

Das  .\pomr.rjibit!rhlorhydrat  darf  keine 
amorphen  Massen  enthalten  uud  das  trockene 
S«lx  darf  beim  SebQtteln  mit  Äther  diesen 
nicht  oder  doch  nur  ganz  schwach  rOtlieh 
färben. 

Avf  Platinblech  erhitzt,  mnft  es,  ohne  einen 

Rückstand  zu  hinterlassen,  \(  rbn  niH'n,  Wird 
seine  mit  Natriumbirarhouat  versetzte  wässerige 
LOsnng  zuerst  mit  Lnft  und  dann  mit  Atlier, 
bezw.  I^cn/ol  ntitr  iiiit  fhloroform  geschdttelt, 
so  färben  sich  die  beiden  erstgeuanuleu  Lösungs- 
mittel dunkel  rot-violett,  das  letztere  hingegen 
hlan-\  idli'tt , 

I'ügt  man  zu  einer  Spur  des  trockenen 
Satzes  zwei  Tropfen  SalpetenAnre,  so  entsteht 
eiue  bintroti'  Färbung. 

Auch  im  Cbrigeu  giebt  das  Clorhydrat  alle 
oben  nir  die  freie  Base  angegebenen  Reaktionen. 

ApomorpMii  alt  Beagein  nnf  Nitrite 

im  Trinkwasser.  —  Das  Apomorphiu  eifruft 
sich  gleich  gut  wie  Meta-I'henyleudiamin  zum 
Nachweis  von  Kitriten  im  Trinkwasser.  Spuren 
derselben  geben  sich  dtirrh  die  schon  rote 
Farbe  zu  orkeuueu,  weiche  entsteht,  wenn 
nuin  0,QSM>  g  ApomorpbincUorhjdrat  In  100 
cc  des  zu  iirnfciulrti  Wasien  löst  nnd  mit 
Schwefelsäure  ansüuort. 

Codeiu\*  oder  MetliylmorpliiB: 
C„  H„  COHXOCH,)J?0  4-  H,0. 

I'irsc  im  Opium  zn  0,3 — 2,0  Pmz.  riitbnltene 
liase  wurde  im  Jahre  von  Kobic^uet  ent- 
deckt Ihre  Zgaammensetsnsg  wurde 
Gerhardt  foatgestellL 


•)  Bernbeck,  Arch.  der  Phsrm.  823  (Ifi^-'), 
8.  937.  Nach  Mylius  wird  die  Griiuf&rbang  Avr 
Apomocphinohlorbydratlömiogen  niobt  durah  den 
Zutritt  von  Ammoniak  (uns  der  Luft)  veranlaTat, 

sondern  wäre  auf  Rechnung  des  aus  der  GlasmaAse 
in  Lö»ang  gebenden  Alkalis  zu  setzen  (Jahresbcr. 
für  Pharm,  im»  8,  373). 


*\  Flückigor,  K«aktionen. 

'1  £.  Schuiidt,  Lehrb.  der  pharm.  Cbem.  1.  D, 
*)  Nach  £omn«iit.  1.  A.  f.  d.  D.  £.  von  Häger, 
B.  Äscher  a.  C.  Harlwiob,  1891.  8.  '294. 

Der  Name  ist  abgeleitet  von  dem  gtiesh» 

Xfü^tut,         oder  auch  xtuöia,  Mohnkopf^ 


tl.  AbflcliBitt.   ^Men  mit  geietilOMBiiW  Kette. 
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Die  Troiiiiiing  des  Codeins  vom  Morphin 
wnrdf  litreits  erwähut.  Zur  Entfcrnnr?  der 
letzten  Spuren  Cblorammouiuni  und  Motpliiu- 
«Uorhydrtt  kiygtelUaim  man  sein  Cblorhydrat 
aas  A^'asücr  um  nnd  urbält  ans  dip^ir-m  <lriini 
die  freie  Hase  durch  Zersetzen  mit  Kalilauge. 
Das  gefällte  Coictu  witscht  man  zuerst  mit 
wrnit;  Iviiltciii  Wasser,  dann  mit  Äther,  und  kry- 
ätalli:>ioi-t  i's  endlich  aus  sicdoudcm  Was&er  um. 

Synthetisch  wird  das  Codeln  nach  folgenden 
Methodpn  frli  alten : 

1.  Durch  Krhitzcu gleicherMoIeknleMorphiu, 
Katriom«,  bezw.  Kallambydrat  oder  Natrium- 
mothvlnt  nnd  Mrfhyljndid  in  inofh^ialknlinlisi  her 
i.üsung  aaf  6<J"  und  nachfolgende  Extraktion 
des  Reaktioniprodaktes  mit  Äther 

C„H„XO  OH\0CH^)  +  KJ  +  H,0. 

Codeia. 

Die  Ausbeute  ist  jedoch  nach  diesem  Ver- 
fahren eiuo  nur  geringe. 

a,  ^'ach  dem  Knoll  pateuiierteu  Verfahren^) 
wird  eine  Lösung  von  1  Teil  Morphin  in 
2  Teilen  90-proz.  Alkohol  mit  einer  zur  Lösung 
der  Hase  binreichendea  Menge  Kali-  oder 
Natronlange  versetzt  und  zn  dieser  Lösung 
die  lierechnete  Monge  orkr  ein  goriugor  Cbor- 
seluiis  von  Natrium-  oder  KaliummcthylsuUat 
gegeben.  Diese  Mischung  wird  alsdauu  während 
L-a.  2  Stunden  um  Küi-ktlurskilbler  Im  Sieden 
erhalten.  Das  mit  Srliwefels.iiirf  npi!fr;i1i<inrte 
Keaktionsprodukt  wird  dureh  iJestillatiuü  von 
Alkohol  iielreit,  hieraaf  mit  Wasser  verdünnt 
und  aas  der  Lüsniifr  unvrr.inJerfes  Morphin 
mit  Ammoniak  au»getuUl.  iJeni  Filtrate  ent- 
zieht man  schliefslich  das  Codein  durch  Benzol. 
Die  Reaktion  vpr!üuft  im  Sinne  der  Gleichung» 

C„II,,(0H:N0^  -|-  CHjO  .  80,  .  OSa  e= 

J(«(fktD 

C„H„(OCH,)NO,  +  HO .  80,  .  ONa 

and  zwar  mit  fast  theoretischer  Ausbeute. 

Das  Codeiu  krystalhsiert  ans  Wasaer  in 
grefsen,  farblosen,  rbombiacben  OktaMem  mit 
1  Mol.  Krystallwassor.  welches  hei  100'  ent- 
weicht. Aus  wasserfreiem  Äther  und  aas 
Beniol  erbfttt  man  es  in  kleinen,  rhombiaehen, 
wasserfreien  Prismen. 

l)ii.s  w.i.ssertrcio  Oodcj'n  schmilzt  bei  l'Ki". 


')  ürmiaux,  Annal.  de  Chim.  et  de  i'bys.  [5]  26 
(l.s^2),  S.  J.  t;  Besi«,  Ami.  Chem.  Plnnn.  222 
(18Ä3X  S.  210. 

«)  Jahresber.  f,  Pharmacogn.  J887,  S.  -I  J  i  :  K. 
Schmidt,  L«lirk.  der  pharm.  Chem.  II.  Aufl.  fid. 


II  Es  löst  «ich  in  8D  Teilen  Wasser  von  15"  und  in 

15  Teilen  Wasser  von  IOC)".  Die  Lösung  besitzt 
j  bitteren  Geschinatk   und   alkalisehe  Reaktion 

und  ist  linksdrehend. 

Yitn  Alkoliol,  Äther,  Chloroform.  lien/ol, 
I  Schwefelkohlenstoff  und  AmylalkuboL  wird  es 

leicht  gelöst;  in  PotroUtlmr  ist  es  dagegen 

nur  schwierig  löf'lich. 

Von  Ammoniak  wird  Codeiu  leicht,  von 

Kali»,  bexw.  Natronlauge  biagegen  oiebt  aaf- 

genommen. 

Das  ( odeün  ist  eine  tertiäre  Hase  und  ent- 
j  hiilt  nnr  eine  dnzlge  Hydroxylgruppe;  es 
liefert  demjrcmitfs  nur  ein  Monnneotylderivat, 
wahrend  Morphin  aulserdem  auch  eine  Diauclyl- 
\  orldBdBBg  bildet. 

Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Kalümgo 
;  liefert   Codeln   neben   anderen  Produkten: 

I  Ammoniak,  Methylamin  and  Trimirtbylamio. 

Durch  12-  his  I4  sff»ndi?ns  Erhitzen  mit 
.  rauchender  Salzsäure  im  Druckrohr  auf  150" 

II  wird  es  in  Hethylchlorid  nnd  ApomorpUn  ge« 
spalten  (Mattbiefsen  und  Wrigbt.    Vgl.  Apo- 

j  morphin,  S.  dTi). 

II     Durch    Erbitxen    von  CodeTochlorhydrat 

j  mit  Chlorzink  auf  180'  erhält  man  .\po- 
f  c^dcinchlortydrat:  C,^H|,XO,  .  HCL 

Reaktionen  des  CodcTiiH:  Das  Codein 
!  löst  sich    in  konzentrierter  Schwofelsaiii  e  in 
der  Kälte ^ohne  Färbung  auf;   erwiirmt  mau 
die  Lösung  schwach,  so  filrbt  sie  sich  violett. 
Ferriehlorid  erzeugt  in  Corteinlösunfien  direkt 
]  keine  lUaufürbung  (ünterschied  \on  Morphin); 
wohl  aberentstebt  eine  schöne,  intensiv  blaue 
I'^ärliunpT,  wenn  man  zur  Lösung;  der  in 
konzeulriericr    Schwefelsäure  einen  Jropten 
Ferrisulfat-  oder  sehr  verdQnnter  Ferriehlorid« 
lOsung  giebt. 

Jodsänre  wird  von  Codein  uieht,  reduziert 
(Untersdiied  ^on  Mor))bin;. 

Dagegen  giebt  es,  wie  Morphin,  die  grflnc, 
1  aaf  der  Umwandlung  in  Apomorpbin  beruhende 
I  Farbenreaktiou. 

I      Froehde'ä   Reagens   erzeugt  znniichst  *>ine 
gelbe,  dauu  iu  grun  und  endlich  in  blau  Uber- 

I;  gebende  F&rbnng. 

Mit  Erdmann'scheni  Reafiens   entsteht  erst 
eine  gelbbraune,  dann  in  grun  übergebende 

|t  Firbnag. 

'  Eine  mit  2—^  Tropfen  knnzentriorter  l'nhr- 
i  zuokcriösung  versetze  Losung  von  Codeiu  ;u 


II,  8.  121'^,    Arinnl.   di   f'hiin.  «  dl  i'ariiiüCul.  U 
I  (letiT),  S.  .'.ih.    Vuii  liutt  wurde  autangs  die  Ver- 
wendung viiu  Metbylchlorid  (?j  empfohlen.  Der 
praktische  Wert  dieses  Verfabmu  mius  dahin  ge* 
1,  stellt  bleiben. 
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konzentrierter  Schw(>fi'l?aure  f.irlit  sich  bei  ' 
gelindem  Erwiirmcu  iuttiiihn  purpurrot. 

Erhitzt  man  CodeJu  mit  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  I'O**  und  fügt  nach  dem 
Erkalten  einen  Iropfen  Salpetersäure  hinzu, 
so  nimmt  die  FlOs^keit  eine  blvtrote  Farbe  j 
an,  liringt  iimn  m  einer  Spur  ('(mIoTh  zwei 
Tropfen  Natriunihypochlorillüsung  und  vier 
Tropfen  SeliwefelflAure,  soentatohteinemtensiv 
bltae  Fftrbang, 

Prflfling.  —  Die  Reinheit  des  Codelus 
crgiebt  »ich  schon  aus  dem  Aosscbou  der 
Krystalle,  wie  auch  aus  der  LOslicbkeit  in 
warmem  Wasser,  bezw.  in  Ammoniak  und  Äther. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  mufs  es  ohne  llQck- 
stand  verbrennen  und  mit  konzentrierter 
Schwefel>>uure  mufs  es  eine  farblose  Lösung 
Reben;  eine  etwaige  Fürbniiir  könnte  durch 
NarkoUu,  bezw.  andere  Alkulmde.  Glykoside 
a.  S.  w.  verursacht  werden. 

Seine  wunmiiuC',  mit  verdünnter  Schwefel- 
silure  augChUULrie  Lösung  darf  sich  wed<'r  auf 
Zusatz  von  Ferricblorid  fiirbeu,  noch  darf 
dieselbe  Jods&are  reduzieren  (Morphin). 

Codelnsalze.  —  Das  C'odcin  ist  eine  starke 
Base.  Ais  aoiche  nentraliüert  sie  nicht  nur 
alle  Sturen,  soodeni  flUtt  auch  Kupfer,  ßlei, 
Eilen  und  Kobalt  aus  ihren  Lösun<.'t'n 
Die  Codeiusalso  krystallisieren  gut  und  sind 
von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Ferricblorid 
erzeugt  in  ihren  Lösungen  keine  Färbung 
(L'iitersrhirti  von  den  Moriihinsalzen). 

Das  l  0  d  e  i  n  c  h  1 0  r  h  >  il  r  a  t : 

C,^H^,NO,  .  HCl  -f  2IIgO 
bildet  weilse,  in  20  Teilen  Wasser  von  15' 
löi<liche  Nadeln. 

Das  .S  u  1  ftt  t  j  vi^'igU«! ^^0,), .  IIjSO^  -j-5  ll^jU 
krystalliaiert  in  rhombiaelwiii  gtADsgendeD,  in 
90  Teilen  Wasser  liislichea  Priemen. 

GodoVuphosphat: 

( :,jHj,N(\  .  Hg  PO,  -}-aH,0.») 

Dieses,  nach  dem  A.  D.  R.  allein  offiziaelle 

('o^Il■',ll^;ll/  liildot  —  duiuli  Nrii;i-;ili-i('rni  von 
orlho-l'iiuspliursuure  mii  tudem  uuü  i-alieu 
des  SaizeH  mit  Alkohol  gewonnen  —  feine, 
Wfifse  Nadt'li;  fi(i<T  ktirzc.  in  Wu'i-cr  leiclit,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Prismen  \on  bittorcm 
Ooschmntrk. 

IHf  wrt'^sfriuT'  Lfi-nni  besitzt  schwa<-h  ^.iiicro 
Ueaktiuu.  Beim  Lrhitzeu  auf  lUU"  muls  eä 
ca.  83  Prox.  an  Gewicht  verlieren. 

Konzentrierte  SchwitfelBaore  darf  das  SaU 


auch  beim  Krwärmen  nicht  fflrben;  auf  Zu- 
satz eines  iroptons  sehr  verdünnter  Ferri- 
chloridlösuDg  entsteht  eine  bluuo  oder  violette 
Färbung.  Die  wässorige  Lösung  (1-|-19:  giebt 
mit  Silbernitrat  einen  gelben  Niederschlag; 
nach  dem  Aiis.nu-iu  mit  Salpetersäure  darf 
hingegen  lait  Sillu  riiitrat  weder  ein  Nieder» 
schlag,  noch  eine  irubung  cutüteben. 

Die  mit  Salzsäure  «vngeeiuerte  wftsserige 
Lösung  darf  dtu-L'li  ('liltii-baryum  nicht  jretr'lht 
werden.  Ferricblorid  darf  in  der  wasserigoa 
LfieauK  keine  BtanOrbuDf  veruEsaehen. 

Apocoduln:  C,^H|,NO||.  —  Das  Apo^ 
codeTn  wurde   zuerst  im  Jahre  IbTO  von 

Matthiefsen  und  Hurusidc-  au>  (  odi  luchlor- 
bydrat  gewonnen,  indem  sie  dieses  tuit  eioooi 
Überscfaufs  von  Gblorzink  in  konzentrierter 
Lösung  während  15  Minuten  auf  170  —  180'" 
erbiutoQ.  Das  Keaktionsprodukt,  aus  dem 
sich  d^  ApocodelnchloThydrat  beim  Erkalten 
abscheidet,  wird  in  Wasser  gelost,  und  aus 
der  wüsserigcu  L^aug  das  Chlorbydrat  der 
Base  durch  Znsatz  von  flberschüssiger  Salz' 
säur«  gefüllt. 

Aus  letzterem  gewinnt  man  die  freie  Base  durcb 
Zersetzen  mit  Natronlauge  nnd  Extrabieren 
mit  Äther. 

Nach  E.  Merck  (185)1)  scheidet  sich  da» 
Apocodein  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der' 
siedenden  Lösung  seiner  Salze  in  Nadeln  ans. 
Vou  aiiiliTcii  Autoren  uinJ  als  aniorjih  uiift 
Vüii  ijuiiimuu'ligcr  IJu^LhaÜVuheit  boscLricben. 

Das  Apocodein  ist  in  Alkohol,  Äther  und 
Chb>rofitriii  l -.liih,  iti  Wasser  fast  unlöslich. 

Vom  Cü<kui   uiuerbibeidet  sich  das  Apo-^ 
codein    durcb   seinen  Schmelzpunkt: 
durch  die  geringere  Löslichkolt  nnd  durch 
die   Krystallform  der  freien  iSase,  wie  der 
Salze. 

Mit  Sclnvt  ft  l^aiin»  färbt  sich  .\i)0codo)n' 
rot- braun  nnd  mit  öalpetersiiure  rot.  In- 
Chlorwaseer  IM,  «a  sieb  mit  gelber«  tuf 
Zusatz  von  Ammoniak  in  rot  llbefgeliender 
Farbe. 

Bebandelt  man  Apocodein  mit  Kangaa^ 

superoxyd  und  Wasser  und  hierauf  mit 
Eüsigäuure,  so  iirbt  sich  die  Mii>chuug  grau, 
nnd  aus  der  filtrierten,  grdnen  Lösung  nimmt 
Chlorufiinii  rini'ii  lilaiiiMi  F,Trl)-.tofl'  am.') 

Alkuboliacbe  Apucodeiului>uug  färbt  sich  mit 
Ferricblorid  gran-bnun. 

Das  Apo codelnehlorbydrat: 

Cj.Hi^KO, .  HCl 


')  Einige  Aotorea  gebsn  3  Kol.  Krystailwasser  an. 
*)  Ann.  Chen.  Pharm.  IM  (1Ö71A  <1.  161. 


*j  Fiückiger,  Reaktionen,  1092. 
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ist  ein  amorphes,  {^rün-gelbes,  in  Wauer  sehr 
leicht  I<<»Ii(-hc8,  in  Salzsäure  luDgcgen  anlOs- 
lichcä  l'ulvor  (E.  Merck).  Vom  Apoiuorpbiu 
uDterscheidctsichApoeodflUndiurebM'iQegrOllwre 
Bcstdndigkoit. 

Arzeueilicb  ist  es  von  MoreJi  als  kräftiges 
Bipeotoniis  «npfoUen  word«».^) 

Pseudocodefn:  C,,Hj,NOa-f  ll,o.  — 
Oieae  Base  warde  von  £.  Marek  anter  den 
KcbeDprodukton  der  ApoeodeIadaT> 
atellung  aofgefuudea.*} 

DaaPaeadooodeTnkiyBtalUiiert  in  gUbueaden 
Nadeln  und  unterscheidet  »ich  vom  CndcYn 
durch  den  bühereo  Schmvl/puukt :  ITä'*,  durch 
aaine  geringere  LAslicbkait  in  den  gawAho- 
lichen  Lösungsmitteln,  durch  die  Krvstallform 
tlor  Baae,  wie  deren  Salze  und  durch  sein 
Verhalten  gegen  Ammoniak,  dorcb  welches 
es  sowohl  in  der  Külte,  als  in  <k«r 
Wärme  getlküt  wird.  Hiugegeu  teilt  es  die 
optlwlie  Aktivitit  des  Codeins:  wie  dieses 
ist  es  liuksdn'hvnd. 

Da«  Cblorli^drat:  C^^II^^NO,  . HCl 
•chmikt  bei  317— 9I8*>. 

Das  Pik  rat  schinil/f  boi  209—210". 

Die  pb^'äiologiscbo  Wirkuug  des  Pseudo- 
codenu  iai  drei  Mal  Mbwfldier  ali  diejenige 
des  CodeTna. 

KAnttltation  §m  MorpUM  «od  iet 

Morphin  I;ifst  siili  iu  CodeTn  il herführen, 
indem  mau  es  mit  Metby^jodid  iu  Gegenwart 
von  Kalinmhydrozyd  bebandelt.*) 

VorwLuilet  mau  dagegen  ÄiliyljoJid  au 
Stelle  \ou  ^leibjljodid,  so  erhält  mau  Atbyl- 
morphin  odnr  Üodfttbylin: 

C„H„NO(OHXOC,H,)  +  H,0, 

(ine  hc\  H'i*'  -rhinelzcnde  Euo  von  fl^eiebor 
Giftigkeit  wie  Codeiu. 

Biese  Atber  de«  Morphins  —  Codein  nnd 
CoJ.Uliylin  —  sind  it  iti.ire  Uaseu ^  aI.->  solche 
verbinden  sie  iüch  mit  den  Alkyljodiden  zu 
Additiensprodakten,  weldie  beim  Behandeln 
mit  Silberoxyd  iu  Hydrate  von  Ammonium- 
basen  Ubergehen.  Werden  diese  letzteren 
der  Destillation  nnterworfen,  so  spalten  sie 
die  Elemente  eiues  Moleküls  Wasser  ab, 
indem  sie  in  neue  tertiäre  Basen  abergeheu, 
welche  ein  Alkoholradikal  an  Stickstoff  gebunden 
enthalten. 


Das  Codcinmethylhjdrat  geht  derart 
nadi  der  Oleichaag: 

0„H„0(0HXOOH,)sN<^      =■  H,0 


q,H,„0 (OHXOCU,^^N  .  CIIj 

in  M  e  t  h  o  c  u  d  ü  i  u  oder  Codumethin 
oder  —  nach  Hesae  —  Methjimorphl- 
methiu  Ober. 

Diese  neue  Base  krysullisiert  in  Prismeu 
vom  Scbmetep.  US^S. 

In  analoffcr  Woiso  entsteht  rnis  rndcni- 
äthylhydrat  das  A  t  h  o  c  o  d  o  i  n  ,  C  o  d  o  - 
ätbin  oder  Methylmorphitthin  nnch 
Hesse: 

C„U,,0^OI1aOCU,)=N  .C,II,. 

Diese  Verbindnngen  sbid  tertiftre  Basen  -, 
mit  Äthyljodid  trrton  sie  zu  Addition>iiro- 
dnkton  xusammeu,  deren  Hydrate  beim  Er- 
hitzen anf  .180**  nach  dem  zuerst  von 
A.  W.  V.  Hofuianu*)  am  Piperidin  und 
Ck>niin  nacbgewiesenen  Gesetz  der  erschöpfen- 
den HethyUemng  xersetat  werden  (s.  im 
vierteu  Abschnitt :  Allgemeines). 

Beim  Athocodeinmetbjrlhydrat  z.  B.  ver- 
läuft die  Zersetznng  nach  v.  Qeriehlen  und 
SdwOtter*)  im  Sinne  der  Oleicbni^i 

AU. 

C„H|«0(OeXOCH,)-N^H,  SS  3HfO  + 

>Oll 


]i*tt9i-Athrl.7M«fii 


Diescu  BnfundtMi  stehon  jodoch  die  Uiitcr- 
sucbungsresultate  von  Hesse  gegenüber, 
welcher  <He  Bildnng  von  Methrl-Ätbrl-Proprl- 
amiii  bestreitet  und  die  bei  der  Reaktion 
eutstebeode  Base  für  Trimetbylamin  erkl&rt. 
Nach  Hesse  entspricht  der  Beaktioasverlanf 
vielmehr  der  Glelebnag: 

c„u„o,ouxocu,)=nA:u,  =  n(CU,^,  + 

N)H  vSSai^üSm 
C,4H,OcOCH,)  f  CH,.  OH  +  C^H«  +  ^sO. 

lu  der  Tliat  erhielt  Hesse  bei  analoger 
Bebandlnng  des  Metbocodeinmetbi'ibydrates  die 
an  4or  nadufadiendftn  Gtah^nng  «aiehtlbdiea 
Zersetanngiprodnkte : 


')  Annal.  di  Chim.  e  di  K.iiinuei.l.  1:J  (löäli, 
8.  -^02  u.  3«2. 

»j  Arch.  der  Pharm.  Ji2»   Itt.ll),  .S. 

*)  Gnmaux,  Corupt  itnud.  9i  (1«')J^  S.  1140 
o.  i2Mi',  »8  (iüol ),  H.  »7,  217  u.  ML 
««■■•••kl.  aitari«U«> 


B.  B.  14  (18SII.  S.  494,  i.j'*  u.  705. 
*)  b.  B.  15  ll*SJ),  S.  1 
')  Ado.  Ühem.  Pharm.  222  {im),  S.  223. 
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II.  Absehiiitt.   BajMD  mit  gcachloaMner  Rett«, 


C„H,,0C0HXÜLH,>.N<;-C^  =  Ii(CH,),-t- 

2CH,.0II  +  Cj,II,0(OCH,). 

Ans  diflwn  Untenucbangen  von  v.  Gerichten  H 

und  Schrültcr  uud  voti  Hesse  geht  sonach  in 
ahercinstimmeader  Weise  hervor,  dafs  das 
Morphin  —  und  damit  auch  das  Coden  —  Ab- 
küinmliogG  des  I'bcuanthreiis  sind ;  dairegcu 
bleibt  die  Natur  des  nebeuber  sich  bildeuden 
alipbatiacbeti  Amini  zonftchst  noch  nu«Dt- 
ichieden. 

Diifs  bei  rjrr  I)("-til!;itifni  fl("<  Moiphin«  mit 
/iukstaub  l'iiciiaiithrou  direlU  erhalten  wird, 
wnrde  acbon  frQher  erwibnt.  Dasselbe  ent- 
steht aber  forncr  nnch  aus  den  bereits  oben 
als  rbeuautbruudurivato  bezcichueton  stielt* 
itofffreicn  Zeraettungsprodakten,  wenn  diese 
der  gleit  heu  UcbaTnllini!:  unterwürfen  wrninn. 
Kach  V.  Gerichten  uud  äcbrütler  besitzen 
diese  ans  HethoeodeTn,  bezw.  Mctbocodilihylin 
resultierenden  Verbindung«  ii  eine  Hcn  iindi- 
stehoudoD  Formeln  euU>prochcudü  Konstitution: 

Zersetzungttprodokt 

Am  MUhmSrt—!  ]ktlu)«niluth]rUMt 

War  schon  biet  dm  «  Ii  das  Morphiu  mit 
Sicherheit  als  ein  rheuauthroDabkömniling 
charakterisiert,  so  erhielt  diese  Auffassung 
noch  eine  weitere  HegrOndung  durch  die  l'nter- 
sncbangeu  von  O.  Fischer  und  v.  Gcrichteu,') 
indem  diese  Forscher  durch  Erhitzen  von 
Diacetylniorphinjodmcthylat  im!  Sillxracetat 
und  Kssigsilureauh)  drid  neben  Jodsilber  nnd 
einem  nach  Häringslake  riechenden  Amin 
einen  Körper:  C,^H,,0,  erhielten,  welchen 
^iL  als  D  ia  cet; Idi  oxyp b  en aotbren 
auHprechou : 


C„H„0{OCOCHA 


+CH,COOAg 


-f  CCH,CO),0  =  AgJ  -\-  3C..H/»,  4-  C^H,N 
4-C„H,(0C0(II,),. 

I>UMtjrldloxfyb«Mlltl>ron. 

Durch  VeneifoD  dieses  Körpers  gelangten 
sie  scbliebUclt  sn  einer  Verbindung,  die  so- 
wohl die  Znsammcnset/ung  —  ^14^10*^«  ~~ 
wie  die  Eigenschaften  eines  I)  i  0  x  y  - 
pbenantbrens  besitzt :  es  ist  leicht 
oxjdieibar,  schmilzt  bei  140**  uud  ist  mit 


dem  riirnauthrea^Hydrochinon  Gnebe 
uicbt  ideuti^ck. 
Die  gleiehe  Zenctznng  wie  das  Diacetyl- 

iin)rii1niijiHlin''lliyI;it  erleidet  auch  das  Acctyl- 
codciujodmothylat:  als  Keaktions» 
Produkt  entsteht  in  Lesern  Falle  Aeetjl- 
methyldi  oxyphenanihren : 

r,,ll/>  Of-H.HO .  GOCH,) 
und  die  ünso  C^II^N. 

Aas  diesen  Untorsacbaniifen  von  v.  Gerichten, 

SrliruCiT  lind  \oii  O.  riii  li-r  -  ■, .  Tferichteu 
geht  domnach  mit  Itustimmthcit  hervor,  dafs 
der  Stickstoir  des  Morphins  einem  kompU* 
/ifitfii,  aii-i  ciiKT  pi'si'lili»--scin'n  Kette  ge- 
bitiiutüu  Kerne  augehurt  uud  ferner,  daf»  das 
Morphin  dn  Pbenanthreuabkdmmling  ist. 
Hingegen  geben  sie  keinen  Aufschlufs.  wie, 
beicw.  durch  welche  Gmppau  die  Affinitäten 
des  Stickstoffes  gesättigt  sind. 

War  die  von  v.  Gerichten  und  Schrütter 
eriialtene  itase  wirklich  Motbjl-Atbyl-Propyl- 
aniin,  so  kann  im  Morphin  nach  keine  an 
den  Stickstoff  gebundene  Mctbylgrui>pe  vor- 
handen sein;  war  die  baso  hingegen,  wie 
Hesse  annimmt,  Trimethylamin  oder  auch 
vielleiilit  r>imethyl-Athylaniiu,  so  mufs  das 
MorphiuniolekQl  dem  Stickstoff  angelagertes 
Methyl  enthalten. 

Dies  war  der  stand  der  Frage,  als  im 
Jahre  1889  die  bedeutenden  Arbeiten  von 
Knorr  *)  erschienen. 

Knorr  ging  bei  seineu  Untersucbungen  vom 
MethocodeiuniethyHiydrat  aus,  indem  er  dieses 
der  trockenen  Desiilintiou  unterwarf.  Neben 
dem  Phenanthrenderivat :  t;,»")o**> 
V.  (ierichlen  nnd  Schnitter  (s.  o.)  entstand 
dabei  als  e  i  u  z  i  g  o  basische  Verbindung 
Trimethylamin. 

Als  hirniuf  Ktmrr  das  MethocddiMii  mit 
Essigsäurtauliydiid  bei  Kiü— lÄXJ"  j^crseUle, 
erhielt  er : 

1 .  .\  c  e  I  y  1  III  i- 1  h  y  1  d  i  o  X  y  p  h  c  n  a  u  t  h  r  e  n 
vom  ächmekp.  131 ",  welches  auch  vorher  schon 
von  V.  Gerichten  nnd  0.  Fischer  beobaclilet 
worden  war; 

2.  oioo  Dose,  welche  vielleicht  der  Reaktion 
entgangenee  Methocodcin  war, 

3.  eine  uligc,  bei  128— IW  siciicuile 
Bafio,  welche  er  als  |:f-0  x y at hy  1  d  im  e - 
tbylnmin: 

CH,.OH 
I 

CR,  .  N(CH,), 

erkannte  und  welche  mit  dem  D  i  m  e  t  h  y  I  - 
ft  t  b  y  1  a  1  k  i  n  von  Ladeubarg  ideniiscb  ist. 


->>  B.  B.  19  (im),  S,  792. 


Ii     *)  h.  fi.22  (Idbäj,  S.  löl  u.  1113. 
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Durch  Uehandeln  mit  Metbyljodid  gelang  Knorr 

ihre  Cberführunf?  in  Choliii. 

4.  Eino  düchüge  Baae,  deren  Cbloroplatiaai 
bei  2S0-~m*  acbnllst  nad  «eiche  aU 
DimcthylainiD   cbarabterieiert  «erden 

konnte. 

Bei  der  Zcrsct/.unK  ti*"!»  MoiliocotlLiub  mit, 
Essigsftiireanbydrid  bildet  sieb  zaerst  Acetyl- 
mcthocodoin ;  aus  dickem  rntstrhcn  diiini.  uls 
Produkte  fortschreitender  Zer»euuu(?,  da-  au- 
gefflbrten  flbrigeu  Verbiadnugcn.  Die  Zer- 
setzung kann  jedoch  derart  geleitet  werden, 
dafs  bie  mit  fast  quantitativer  Ausbeute  der 
Gleicbang: 


1 


AtttirlaallMMiB  AMtita«lirl«tosy-  OKjritbjlSäiibyl- 
itttMaMiiNi 

«itg|»rlcbt. 

All?  (lirsni  riitcrMuliuimcn  uelit  licrwir, 
dafa  von  den  drei  Kublciiätoffatomeu,  deren 
Bindanjocaait  vorber  unbekannt  war,  das  eine 
in  F  o  r  m  c  i  n  c  r  t'Hj,-  Gruppe  mit 
dem  Stickstoff  verbunden  ist'; 
nnd  dafs  folglich  —  da  nur  noch  zvol  dispo- 
oiMc  Koiili'Hstoffatoau'  ülnij,'  Iilcilun  — -das 
Morpiiin  lieinen  Fyridiukeru  eat- 
halten  k ans. 

Von  beMUderer  Kodeutung  ist  ferner  die 
Bildung  von  /^-Oxyilthyldimeibylamiu.  da  da- 
mit der  beweis  erbracht  ist,  dafs  noch  ein 
zweites  Koldenstoffatom  dem  StickstoiF  ange* 
lagert  ist.  Auf^irnlcni  wird  dadurch  ntich  die 
von  Skraup  und  Wiegmauu*:  bei  der  direkten 
Zersetznog  de«  Morphin«  mit  alkolioUscher 
K.ililaagc  fiei  ISif  bcohaihtete  Bildung  von 
Metlifliithylamiu: 

CjH^  .  CH,  .  HH 

erbUrlicb. 

Hieruai'h  darf  als  erwioH'n  In-trachtct 
werden,  dais  dem  Stickatolf  des  Morphins 
zwei  Alkoholradikale  angelagert  sind,  von 
denen  das  eine  anüserdem  «anerMoffhaltig 
»eiu  mufs. 

Alle  bisher  anf  dem  Gebiete  der  Horphio- 

forbcbung  gewonunu  u  Resultate  lassen  sieb 
somit  —  nach  Knurr  —  in  folgende  Sätze 


1.  Das  Morphin  Ist  eine  tertllre  Base. 

2.  Es  entbiilt  eine  an  Sti^toff  gebundene 

Metb)lgrui)pe. 


S.  Im  Methoeodflin  sfaid  iwei  Metbylgnippeo 

an  Stickstoff  !?ebnndeu.  Die  Umwandlung 
des  t'odelns  in  Metbocodelo  läfst  sich  daher  nur 
ah  Folge  der  Sprei^Bg  einer  den  Stlckatoff 
des  Morphins  enthaltenden,  geschlossen«!  Kette 
erklären. 

4.  IKese  Annahme  stimait  mit  der  Thatsache 

überein,  dafs  —  unter  sonst  'gleichen Bedingungen 
—  Methocodeiru  2  Atome  Brom  mehr  addiert 
als  Codem. 

5.  Das  Morphin  enthalt  einen  Phenanthren- 

keru,  welcher,  mit  Rflck«icht  auf  den  ?i5bercn 
WasÄerstoffgehalt  des  Morphins,  zum  Teil 
rednsiert  sein  mofs. 

6.  Metbocodehi  zerfallt  lieim  Uthandeln  mit 
EsHigsaureanhyilrid  ^'latt  in  ein  l'liouanttiren- 
derivat  nnd  in  ;V-(l\y:Uliyiiliint'tiiylamio.  Die 
liinduug  dieser  Komponouten  mufs  eine  ätber- 
artige  sein  und  zwar  kann  dieselbe  nar  dnrcb 
den  SanerstofT  des  Oxyiithyldimcthylamins  Ter> 
mittelt  Wfrdi'n. 

7.  Das  Morphin  entbiilt  zwei  Hydroxyl- 
gruppen, von  denen  die  eine  Phenol-,  die  zweite 
einen  alkoholischen  Charakter  besitzt;  nnd 

ferner  ein  dritfc«?,  itifiifffreiites  Sanorifnffatonij 
welches  vuraussichtiich  als  Kopula  dient. 

8.  Die  alkoholische  Hydroxylgruppe  des 
MorphinN  howahrt  ihren  Charakter  itn  Mctho- 
codein,  und  erscbetot  erst  nach  der  Umwand- 
lung dieses  letstaren  In  Acetylmetfajt« 
diuxypheuanthren  als  Hydro^l  mit 
Phenolcbarakter. 

Unter  Berücksichtigung  aller  dieser  That- 
sachen  gelangt  Knorr  schUelUlcb  za  der 
Morphinformel  i 


(I)(C„H,.0H; 


iu  der  die  alküholiM;he  Hydroxylgruppe  bei 
*  oder  bei  **  angelagert  sein  kann. 

Das  Morphin  wdrilr  liii  rnacli  ein  Oxaziu 
oder  ein  Derivat  des  Metbylmorphülins: 


')  Die»  stiiniiit  mit  der  schon  verschiedentlicher- 
»eits  beol'SrhtetL'n  'l'laitsiiL'h*'  ülirnnii.  dafs  nur 
dann  Metbyiaiuiu  unter  den  Zers«jUuug<iiriiJukten 
des  Morphins  auftritt,  wenn  durch  eiKr^^isilie 
Beaktionen  die  volbtäodige  Zerstönutg  des  Alkaluid- 


<  moleküles  stattgefunden  hat.  ^Wertheim,  Annal. 
der  Chem.  78  Ltt<[>M|,  8.  -'Ul;  Barth  und  Weidel, 
iionatoh.  f.  Chem.  4  [iHKA],  S.  7u2;  Anderson, 
Annal.  der  Chem.  77  il"^  !!],  S.  376.) 
*)  Monatah.  f.  Chem.  10  {186%  8.  101. 
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It.  Abechaitt.    Bason  mit  geschlossener  ^cttö. 


0. 


I  I 


Min.  Immerhin  bleiben  aucb  hei  Ainiuhmo 
der  KDorr'scben  Mor])binformt.'t  Jiocli  ^woi 
Punkte  uiiaulVcklärt:  einesteils  ist  die  Stellung 
der  Pheuol-Hydrüxylfimiipe  im  Pbeuantbren 
noch  festzustellen,  und  dauu  ist  noch  der  Nach- 
wdB  20  fahren,  welchem  der  beiden  mOglielMn, 
dnreb  die  Fomelbüder: 


Giebt  man  dem  Pbennntbren  die  Strnktnr- 

formel : 

CH  CH 

HC      C  CH 

I  A     I     B  I 

c    V  cn, 


besw, 


I   :   I  I 


dsif  estettten  leomereD  das  Horf  Un  «nteprieht. 

HO.CH  0 

/     CH  \h, 

CH 

<;Fi?<cH: 

H04 


ao  kann  der  Horpholtiirest  nur  einem  der 

beiden  Kcriu'  H  und  H',  welche  beide  vier 
disponible  Kobloustoffatome  beaitsen,  angelagort 
sein. 

Die  Bildung  des  j'-Oxy  itlivIdiuictliylainiu-i 
\Abt  ücb  nach  der  Kuorr  «icbea  Formel 
in  befrlediiiender  Weise  ericlSren ;  ebenso  der 
Übergang  des  CodeinmetlM'lhydratos  in  Mo  t  ho - 
c  0  d  o  f  D  (Mctbyliuorpbimcihiu}.  Letzterer 
Vorgang  vollxiebt  sieb  nach  Knorr  im  Sinne 
der  Gleichung: 


CH.OH 


\  rir 


I 

CH 


/ 

eil 


Im  Metbocodeitt  Bind  zwei  Metbylgruppen 
Uli  Stil  kstoff  gelagert,  woraus  sich  die  Bildung 
>ou  Dimetbylaoiiu  erklärt.  Die  Spaltung  des 
Acetylmetboeodefns  in  Acetylraetbyl- 
dioxypbenanthren  unH  Oxyäthyldiniethylamin 
würde  sich  souacti  durch  folgende  Gleichung 
interpretiefen  laasen: 

CO.CH. 

0 


CH 


CH 


CH.:O.CH,.CH,,X<^:„ 


CH 


-(C„H,.OCH,) 


lMl7lMlltjMto»nh«mlluMi 


CH 

C.O.COCH,  HO.CH, 

/  I 

CH, 

CH  J/(^Hs 

CH   OxjUhjldimelhjl- 


Dtfl  dnreb  r.  Gericbten  and  Scbrtttter  ans 

Morphin  durf:(";fHlfr  Vhcnanlhrolin  ist  riuc 
ungeineiu  leicht  oxydierbare  basc  und  ist  — 
nadi  Knorr  —  vielleicht  nichtB  anderes  als 

das  Morpholin  des  rhcuanthreus. 

Das  Co  d  Ol  u  bat  voraussichtlich  die  gleiche 
Konstitution  wie  Morphin,  und  enthält  sehr 
wabrsebeinlich  die  Methylgruppo  in  Form  eines 
dem  Phcuauthreukeru  .angelagerten  Methoxyls. 

lu  «elcher  Weifte  der  Austritt  der  Elemente 
des  Wassel«  ans  dem  Morphinmolokfll,  dnreb 

drn  flrr  Übergang  dt  sn'!b(  11  in  A  |' <»  in  o  r  p  h  i  u 
bcdiugt  ist,  vor  &icb  gebt,  ist  zur  btuudo  noch 
unanfgeklllri. 

Von  doti  flbri'^'rn  n|.iiiiiiliascn  i'iithalteu 
wahrscheinlich  auch  Thcbaiu  und  ^arceün 
den  StickstofT  nicht  in  Form  eines  Pyridin» 
restes.  Fini-e  \oti/.iMi  über  diese  beiden 
Hasen  dürt'teii  iiicr        ''Int/i'  -i-iti. 

TiiebttTll  oder  i'ai  aiiuirpliiii : 

c.^ii^.NO,.;-». 

Diüse    ttase   wurde    im   Jahre  lSt->  von 

Tbibouniery  im  Opium,  in  dorn  sie  iti  Mengen 
von  U,'^0— 1,0  l'roz.  vorkommt,  aufgcluudeu. 


n.  Aliiebiittt.   fiamn  mit  geMbloMener  K«tt«. 
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Die  Formel  des  Thebalns  wurde  von  Anderson 
festgestellt. 

DasTliclaln  krystallisicrt  in  sillicrtiliinzi-ndon, 
bei  193"  schmelzenden,  quadralisihtu  ÜlaUcheu 
oder  iu  Kadeln,  und  ist  linksdrehend.  Es  ist 
nnlöslicli  in  'NVussit,  lic-lidi  in  Alkoliol.  rU'nznl, 
Chluroform  uud  Aiiiyhdkoliul,  bthvver  lüslitb 
in  Athor.  In  den  .Vlkalien  ist  es  unlöslich. 
Es  ist  oine  tertiflr«  Baae  und  eines  der  stftrksten 
Gifte. 

In  koDzentriorter  SckwefelsSore  löst  sich 

das  Thebam  mit  b!ntroter  Farbr  ;  mit  fhlnr- 
wasser  und  Ammoniak  giebt  es  eine  rot-brauue 
Firbnng. 

Wort  voll  f'lr  dir  Atifklilnine  drr  Konstitution 
des  Tbcbains  sind  fol|;eude,  den  Uoler- 
SQchmigen  von  Hesse*)  nnd  besonders  von 
Howard')  entnommene  Bbübachttini^ru. 

Hesse  verwandelte  dasTbebaln  iu  zwei  Isomere : 
das  Theben  in  nnd  TfaebtiTcin,  nnd  kam 
auf  GrnijJ  -iMiiff  '"iir!L:oii  T'^ntorsut-huu^'S - 
resttltato  ?.u  der  Auiiahuie,  daf»  im  Thebam 
keine  Hydroxylpruppen  enthalten  seien. 

Howard  ldiiL,'c^'t'n  fulirN»  iiaiii  di  r  ^Ii^rliodc 
von  Zci^ei  den  .Nachweis  dor  Gegenwart  zweier 
Hethoxylgrnppen,  und  erhielt  dnrcb  Behandeln 
mit  Salzsäure,  t>i/.w.  ÜromwasserstnfTsäuro  bei 
90^  das  Morpbotebaiu:  Ci,H,^(GU)3N0, 
«elcbes  mit  Pseodomorphin  isomer  ist.  '  So- 
nach würde  das  Tbcbaln  nach  der  Formel: 
C,,U,,(OCH,),NO  zosammengesetzt  sein. 

Ferner  fand  Howard,  dafs  bei  der  Behand- 
lung des  ThebaYus  nach  der  Hofmann'scben 
Methode  der  crschöpfendeu  Mcthylieruug  die 
Spnltmig  des  Thcbainmolckfllcs  nicht  erst,  wie 
Lui  1  I  »dein,  nach  der  /.weiten,  wndern  bereits 
uacli  der  ersten  Anlageruiv  von  Alkj^odid 
stattfindet. 

Die  trockene  Deattllation  des  Thebalnmetlijl- 
hydntes: 

C„ll,jNO,  .CU,  .OH 

liefert  Trimetbylamin  nnd  eine  oberhalb  MO* 

schmelzende  VcrbindnnL; :  ,TI,  ^*^j,  welche 
voraussichtlich  ebenso  wie  der  unter  denselben 
Bedingungen  aus  Morphin  erbSltlicbe  Körper 
ein  Phenanthrenabkiiniiiilin';  i^f.  Hieraus  geht 
hervor«  dafs  auch  im  Tbobala  der  Stickstoff 
nicht  in  Form  eines  PyridinreBtea  vorimden  ; 
ist ;  und  ferner,  dafs  da.s  ThebalD,  wie  Morphin,  \ 
ein  Pbenoxaiindehvat  ist. 

Du  Tbebain  bildet  gnt  kt]nlallirieMe  Snlie. 

Das  Chlorbjrdrnt: 


C„HjiNO,  .HCl-f  H,0 

krystallisiert  io  grolhen,  rhombiMÄea  Fiismen. 
(S.atteh  im  vierten  Alechnitt:  Pnpa  veracete.) 

NareeTn:  Das  Nareetn  ward«  im  Jahre 

von  Pelletier  aas  dem  Opium  darffcstellt, 
iu  dem  es  zu  ca.  0,10  Pros,  enthalten  ist. 
Seine  Zusammettsetznnf  warde  von  Anderson 
zu  Cj,n„NO,  4-  2H,n  ormittrlt.  Nach 
ucttcrt'ii  UatersucbungOD  von  Freund  nnd 
Frankforter*)  entspricht  die  Molekularformei 
dos  Xarcvtns  jedoch  Di<  }it  dirsi  in,  sondern 
dem  Ausdruck:  CggH„NO, -f"  wonach 
das  Narcem  als  isomer  mit  dem  von  Roser 
dargestellton  PscudonarceVn  erscheint. 

Das  Nareetn  krystaUisiert  ans  Wasser  in 
weifson,  seideglünzenden  Kadeln,  welche  bei 
UO"  alles  Krystallwasser  verlieren.  Hinsicht- 
lich deä  Schmelzpunktes  geben  die  Angaben 
aus  einander.  Derselbe  wird  zu  Hh"  (Heese), 
(  laim  und  nenerdings  von  Merck  zu 
170 — 171"  angegeben.  Bemerkenswert  ist  die 
von  Merck*  gemachte  Beobachtung,  dafs  fast 
^  iititliche  Handelsniirctlfne  noch  Chlor  enthalten. 

Das  Narcein  ist  i  ine  schwache,  tertiäre 
Base  (nach  Merck  bes^itzt  es  jedoch  ulkaliscbe 
Reaktion).  Von  den  Alkalien  wird  es  gelöst 
und  viTmag  sowohl  mit  Basen,  als  mit  Säuren 
zu  SaUen  zusammenzutreten ;  dieselben  worden 
aber  schon  dnrcb  Wasser  zersetzt. 

Dns  NarreVn  ist  optisch  inaktiv.  Es  besitzt 
von  sämtlichen  Opiambaseo  die  stärkste 
narkotische  Wirkung.  Oiydationsmittet,  wie 
Chromsäure  oder  Ferrichlorid,  zersetzen  es 
DDter  Bildung  von  Kohlensäure,  ilemipinsanro, 
Methyl-,  Di-  nnd  Trimetbylamin.  Naoh  den 
Untersuchnnpjen  von  Freund*"  ist  im  Narcein 
eine  Carboxylgruppe  enthalten,  wolcho  sieb 
esteriftderen  Uiht.  IMese  Nareemetter  entstehen 
aus  dem  Nurcefu,  hezw.  dem  aus  Narkotin 
erbiiltlicheu  Fscudonarcelu  durch  Behandeln 
mit  den  betreffenden  Alkoholen  und  Salzsinre. 

Aus  den  FnlersnchitiiKeu  \oii  I?e<kett  uud 
Wrigbt,^)  wie  von  Claus  und  Moixucr,') 
scheint  herronmgeben,  dab  auch  im  Kareoilu 
der  SticksioiT  in(  ht  in  Form  eines  Pyridin* 
kemes  vorUauden  ist. 

Durch  Oxydation  des  Karcelns  mit  Permaa- 
ganat  gelangten  (~Iaus  uud  Moixuer  zunfichst 
zu  einer  stickstoffhaltigen,  dreibasischen  Säure, 
der  Narcelnsftnrat  C.jHjjNOg  +  311,0, 
welche  bei  184*  sebmilzt.    Wird  dieselbe 


')  Ann.  eben.  Pharm.  IM  (1870),  S.  61:  llt 

(1H75),  S.  198  und  Sappl.  VUI.  S.  L'63. 
•)  B.  B.  17  {1881,,  S.  ^^7  u  19  (I8«(>  ,  S.  15»6. 

Pharm.  Centraih.  84  (lÖ'JJ),  S.  359. 
*)  Annal  di  Cbim.  e  Firmaeol.  tO  (1669X  8^ 


Cbem.  Industrie  18  (189&),  &  193}  D.  B.  P. 

Ho.  71797. 

*)  B.  B.  6  (1873)^  S.  1551;  9  (1875),  B.  779;  • 
(1876),  S.  279. 
«)  Joom.  i  prakt.  Cbem.  [2J,  19  (i888X  8.  1. 
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lüiiKiTo  y.i'ii  auf  180— »JO"  riliifzt,  so  erleidet  i 
sie  eine  tiefgreifende  Zersetzung  iu  Koblen-  i 
sBnre,  Dimetbylamin  and  in  die  bei  ISS**  |; 
BclimL-l/ciKie  D  i  o  x  y  n  a  p  h  t  a  1  i  ii  d  i  c  a  r  b  n  ii - 
Bäare.    Diese  leUtere  konnte  darcb  Er>  , 
Bitzen  ndt  JodwusentoffiiAiire  nnd  Pbospbor  |l 
weiter   in   eine  l>ei  250  —  253"  schmelzende 
Siaro  ttbergeftthrt  werden,  weiche  nacb  Claus  j 
und Ueixner mitder^'-Napbtalindicarbon-  ' 
sSure  identisch  xn  sein  icbeitit.     Der  auf 
Grund  dieser  Beobachtungen  von  ('laus  und 
Heiner  vertretenen  Auffassung  des  NarceTns  j 
als  eines  Xaphtalinderivates  steht  jedoch  dio 
von  Roser*)  nachgewieKenc  Überfuhrbarkcit 
des  Narkotins  in  Narcein  K^genUher.  Diese 
letztere  Thatsachc  weist,  iu  Verbiudung  mit 
dem  bereits  oben  erwähnten,  vou  Freand  go-  | 


OCIl, 


-OCH, 


ni 


/ 


0- 


"0- 


CH— O 

in 

II  (    CH*  "i" 


CU,  .  O  CH, 


BImm»  Fomet  bedarf  jedoch  noch  weiterer ' 

cxperimentcllrr  I^r'sfiitijnina, 

Mit  Jod   vorbindet   sich  das  Narcciu  2U 
AdditlmMiindakten    <—    bei    Verwendmg  i 
wässeriger  Jodlösung  entsteht  die  hlntit?  Vor- 
biuduug:  C,,Ug,NO,  .  J,      H,0,  mit  alkoho- 
lischer JodlOsvng  hingegen  der  granUan  ge-  :{ 
färbte   Kc^nu  r;   (\,  ,H,.N(\  .  J -|- 3H.,0   —  i' 
welche  sieb  durch  verdUnoto  Natronlauge  in  " 
Harcclo  snrflekvenrandelu  lassen,  m.  b-KiM.) 

X.  A1OI0.  I 

DioAzoli -in  (I  Verbindungen  basischen  Charak- 
ter», wekbc  »ich  von  Kingsy»temen  ableiten,  in 
denen  anfscr  Kohlenstoff  and  Stickstoff  noch 
Sauerstoff,  bezw  Schwefel  oder  Selen  enthalten 
ist.  Sie  lassen  sieb  als  Pyridin  oder  als  Pyraziue 
aQfras8«n,indenen2MetfainKrup])eii  -CH=CH-) 
dnrcJi  0,  S  oder  So  vortreten  sind.  Die 
saut  rstoffbaltigen  Verbindongen  dio$er  Gruppe 
pflegt  man  als  Ox  a  z  0 1  e ,  die  schwofdbaltig^n 
als  Tliioazole  und  die  selonhaltigon  end- 
lich   als   Sclenazole   zu  unterscheiden. 


führffii  Xäiliwfis  der  Isomerie  von  NarceTn 
nnd  Paeudouarcein,  auf  die  Existenz  sehr 
naher  konatitotlonsverwandter  Bezidinngen 
zwischen  Xarkotio  und  Narcein  hin. 

Kreoud,  dem  es  aufserdem  gelang,  ans 
NarcoTnmethyljodid  durch  Kochen  mit  KaU> 
lange  neben  Trimethylamin  eine  neue  Sftlirc, 
iVn-  N  a  r  r  e  0  n  s  ä  u  r  e  zu  gewinnen : 

C,jjH,,.N()g  .  CHjJ  4-  KOH  =  KJ  -f.  H,0 
-f  (CII,),N  +  C„II,oO„ 


versucht,  unter  Benutzung  der  von  Roser  für 
das  Narkotin  anfgestelltcn  Konstitotionsfonnel, 
die  zwischen  diesem  und  dem  Narcein  be> 
steheudon  Bezielrangen  in  folgender  Weise  m 
erklären : 


OCH. 


—OCH, 
—GOCH 


0- 


KJ  4-  CH, 


\ 


0-1 
CH,.Ö 


\  / 

"\ 

CO 
CH, 

I  1,  n  CH, 
W  CH, 


CH, 


HkfMlm. 

Enthalten  sie  die  NH-Gmppe,  so  beseidinet 
man  sie  als  Imidaxolo: 


HC 


CH  UC; 


CH  -CH 


CHHi 


Man  vergl.  hiem  nach  S.  333. 

In  diese  grofse  Gi  upiM'  '.;rliuren  viele  Ver- 
bindungen, welche  früher  anderen  Gruppen 
zugerechnet  worden. 

Die  Imidazolc  sind  bereits  anf  S.  313,  308 
n.  358  beschrieben  worden. 

Erwiihnt  sei  noch,  dafs  bisher  noch  hetne« 
d  T  bi'kannten,  natilrlii  h  vorkommenden  Al- 
kaloide  als  Azoldcri?at  erkannt  worden  isL 


')  Ann.  Cbem.  l'harm.  ikl  (IÖ68),  S.  Iü7. 
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1.  Oxazole. 

Die  Oxazole  lerfallen,  jo  naelideni  sie  1,2 

oder  3  Stickstoffatoinc  enthalten,  in  die  drei 
UntergToppen  der  Oxiuole,  Oxjrdiazole  und 
Oxytriaiole. 

a>  Oxuole. 

Von  diesen  sind  zwei  Reiben  bomerer  Ver- 
bindungen h*'!-,Ti'nt: 

1.  OxAZOle.  —  Dieselben  worden  als  Ab- 
fcOninliDge  des  Kernes: 

HC  V 

II  II 
HO  CH 

N./ 

bettacbtet.  Zo  ihrer  Darstollong  Iftlat  man 
SAareamide  anf  sabadtoierte  Ketone  einirirkcn, 
wobei  jedoch  zn  bemerken  ist,  dafs  die  Amide 
weniger  leicht  reagieren  als  die  Thioamide. 
Aas  AceUmid  und  UromacotopboDon  entsteht 
dwwrt  Pbenylmeiomethyloxnzol:') 

C,H,,CO  MI 

+  II 


f  bestebeoden  Ring  ab,  der  Mberdem  nm^  ein 
Saaeretoffatom  eotbAlt:") 


CH,— 


CHjBr 


OH 


C.CH,  «  11,0  +  HBr  -j- 


Cf Hk  •  C  V 

I  II 

HC  C>CHg« 


Die  Oxazole  sind  farbloee,  in  Säuren  lös- 
liche Flflssigkeiten  von  uur  schwach  ba>i-;i  liem 
Charakter.  Durch  Animouiak  werden  8ic  in 
Olyoxaline  verwandelt  (Lewy;  «.  Gljroxaline, 
besw.  /f-Pyrazol). 

Oxazoline  oder  Dibydrooxazole.  — 

Eiuigu  dieser  Derivate  sind  von  Gabriel') 
dargestellt  worden,  so  u.  a.  das  /4-Melhyl- 
oxazolin: 

1I,C-  N 

I  11 
HaC      G  ■  CH*> 

N/ 

PmitoXitollae.  —  Diese  saaerstoffhaltigen 
Basen  leiten  ücb  von  einen  aus  fttnf  Atomen  i; 


7alilreiilie  Derivate  dioso?  Kornos  wurden 
von  Gabriel  und  Klfeidt*)  dargestellL  Dm 
/i'PhenylpentozazoliB: 

CH,<  >.C,H, 

ist  eine  flüssixe  Base  von  oigentAnrikbem  Ge« 

mch  und  beifsendem  Geschmack,  deren  Sabe 
gelb  gefärbt  sind  und  cnt  krystaUisieren. 

2.  Isoxazole.  —  Diesolbon  leiten  sich  von 
dem  Kern: 

HC — ce 

II  H 

nc  M 

i  ab.  Sie  entstehen  durch  Einwirkoog  von 
Hydroxylamiu  auf  Ketoaldeh)  de,  indem  sich 
zunrtchM  ein  Oxim  bildet,  welches  dann  unter 
Austritt  von  Wusser  in  das  cntsprecbende 
Isotazol  übergeht   Ans  Benzoytaldeliyd: 

C.Hj.CO.Cn,  .CHO 
entsteht  derart  zunächst  das  Oxim: 

C.IL  .  CO  .  Clf,  .  OH  =  \  .  OII, 

II  n 

und  aus  diesem  dann  weiter,  durch  Abspaltung 
von  Wasser  PbeDyllaozazol:*) 


HO 

•  CO 


X  —  H,0 


C'IL.C  N 

I  I 

TIC  CH. 


( n,-rii 

Die  Isoxazole  sind  beständige  oud  gut 
krystallisierendc  Vorbindungen,  weiche  mit  den 

entsprechenden  Cjauketoncn  isomer  sind. 

Dem  D  i  h  y  d  r  o  i  s  i)  X  a  z  0 1  entsprechen  die 
Isoxazolonc  der  allgemeiueu  Formel t 


O 


OC 


H,C  CR, 


*)  Hautnch,  B.  B  81  (IK^},  '^(2  u  2192; 
Blttmk'iti,  Iliid.  17  (lt(84),  8  ^  Tn;  L  fry,  Ikid 

•)  B  U  22  l'V'i,  s.  liril  u  2..'«i. 
*}  l)\f  iViiixxn/.oliim  Ihiüi-ii  *ic1»  ancli  als  Dmvatd 
dei  a«*ta-A%<*xiiis  l>.  tracbtt-u    (s.  ti.  3G<*)- 

«j  B.  B.  M  um),  8.  3.'ia 


]      *|  Clai».on  u   Fis.-h.T.  B  H  20  (  l-<«<7).  S  '.^ISl: 
I  Cl    II.  I.Mwniari,    ll.i<l  21  il»  ^,  S   ll't»;   Cl  u, 
Si.Ksk,  Ibitl.  2*  (IM  'li.  8.  l.i>i    14";  Ci  u  Z-dnl. 
IWd.  21  (18-»).  S  V17«;  HanUBoh.  iLid.  24  i  is:t|), 
8.  3K  tt  4tt&i  Haiiitot,  Compt.  fl«md.  118 
!  8.  796. 
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n.  Abschnitt.    Basen  mit  geschlossener  Kette. 


neldie  von  CtatsMi  und  Zedet*)  Airdi  Ein- 
wirkung von  Ilydroxylamin  mt  BeDZOylcssig- 
ätber  erhalten  wurden.  Die  Itoxazolooe 
beritiea  grofte  ÜinHebkdt  ntt  don  Fljr- 

azoloueu :  dns  Satiprstoffatom  vertritt  ia  Ibuni 
die  t^NH)-Gruppo  der  letzteren. 

b)  Oxydiazol« 

fFtirazan,  Azoxiroo). 
Von  Kernen,  welche  die  (C,H,N,0)-Grui)pe, 
d.  b.  zwei,  mit  zwei  StickatolTatomeD  and  einem 

.Sanorstnfratom  ringförmig  verbundene  Kohlen- 
stoäatome  enthalten,  kennt  man  die  folgenden 
drei: 


II  au  de«  AmidoximeD  (a.  8.  159)  er» 
'  halten. 


Benzoxaiol«  oder  AnhyilrolNmii  der 
Phenole. 

Mau  versieht  hierunter  Azole  mit  tromisch- 
ter  Kette.  Die  Üeozoxazole  eutatehon  aus 
den  ortbo-Anidophenolen  dnrcb  Behandeln 

mit  Siiiirnn  oder  mit  Sikureanhydriflon.  ähnlich 


itt 


HC  — —CH 

N  N 

HC  N 

II  II 
N  X 

II  II 
ÜC  CH 

II  i: 

K  CH 

\/ 

\)/ 

Pnrnxftn 

Dem  Kern  (1)  «der  Fura/au  entspricht 
daa  Diphenflfnrazan  (Sehmelsp.  94<*): 


C,H,.C- 

II 

X 


-C.C.H. 

N 


von  Auwer»  and  V.  Mejrer*)  nnd  von 
Dodge.*) 

Vom  Ken  (II)  leitet  zieh  ein  IMplienyl* 

derivat: 

X  N 

II  II 
Cf  Hg .  C       C . 

ab,  welches  von  Beckmann  nnd  Gunther  «t» 
halten  wurde;  dem  Kern  (III)  endlich  ent- 
spricht das  beilOB"  schmelzende  Dibenzcayi- 
azoxin«*) 


C,H..( 


N 


N 

II 

C.C.Il,. 


I)ie«i<'  drei  Körper  sind  sämtlich  sehr  be- 
&täudii4  und  zeichnen  sich  durch  ihre 
IndiiTeronz  gegen  die  gewühnlichcu  Kea^rentien 
aus.  Dio  A/iixiiiic  sind  tiiisi>(he  Verbindnufjpn. 
Sie  wurdeu  von  Xiuuiauu  und  dessen  Schulern 


wie  die  .\ubf  drobaaeu  aua  den  ortho-Diamioeu. 
Ana  Formyl-ortbo-Afliiidoplienel  entstebt  derart 
Bensoxasoh 

.NH.CHO  /N. 

Jbthfnj-UmidoplKinol  *tn 

Die  Benzoxazole  lind  aebwadie  Basen,  die 

mit  Süuren   nur  unbeständige  Salze  bilden. 
Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  .Salzsäure 
verfallen  sie  in.  ihre  Komponenten. 
Daa  Benzoxazol: 


bildet  glAnxende,  bei  90,*5  achmebende  Kry- 

stalle  und  sioflft  hei  182".  ^^<•iu  nieso- 
Ilydroxylderivat  reagiert  nach  zwei  tautomeren 
Formen: 

CjH^/^C .  OH  nnd  C^H^ 


0 


CnmasoiiTerblndangeB. 

Als  Cnmazon  bezeichnet  man  dem  Kern: 


I 

CH, 


wdchem  basladie,  von  der  Cnminsflnre  sich 

alilt  itfnd.  Verbindungen  entsprechen.*)  Rich- 
tiger wären  diese  Derivate  als  H  o  m  o  - 
benzasole  m  bezeichnen.  Sie  entsprechen  den 
r  p  II  t  o  X  .« z  II  1  i  11  (.'  II. 

Die  Amido-oxy-isuproi>yl-beuzoes&ure  oder 
Amido'oxycnminsftore : 

,C(CH,),  .  OH  (4) 

(I)  HO.CO.C.H,<, 

'     \XI1,  C3) 


')  B.  B.  84  (1891),  &  J40. 

■)  B.  B.  Sl  (let^X  8- 

*)  Ann.  Ohm.  Fhann.  SM  (1891),  8.  m» 


*)  TieDanntt.Kri^[ar,B.B.  U  (18B4),  a  1694. 
•l  O.  Widmen,  U.  B.  tt  (iW53),  H.  2670  n.  17 

(i«d4),  &  laus. 


uiyui.^L.ü  Ly  Google 


II.  Abacbnitt   Baseo  mit  gosditOHeiier  Kette, 


liefert  beim  Bebuuielii  mit  SAarechloriden, 

bezw.  roif  Srnirciinliylnrlcn  Bascu,  welclir-  /ii- 
gleicb  auch  saueren  Cbarakh^r  besitzeu  uud 
die  mM  deebalb  als  Camazonsftnren  be« 
/cichiiet.  Sic  onttprecben  der  «llgonioiDeii 
Formel : 


HO. CO.  („II« 


-  CK» 


in   der   U  =  r!r,  CJ|^.  CJL,  u.  s.  w.  ist. 

Es  siud  bcstanrli^G  liascu,  die  mit  Säurou 
gut  krystatlisiereiide  Salze  bilden. 

2.  Thioaxole  oder  Thiazole. 

Die  alaGrnppenkeni  fnogienHide  Verbindnog 
HThiaiol«: 

a  UV  N 

U  II 

ß  HC       CH  tt 

\/ 

«rhilt  nian  dorch  ßebandeln  von  Amidotbiazol 

mit  Salpotrigsaar«!.''! 

Es  i&t  eine  farblose,  sebr  flucbligo  und 
staifc  licbtbrecheode  llltenglcoit,  vom  spes. 

Gow.  \,\9m  bei  I7'*.  ri.  ilit  pyridinartiK, 
siedet  bei  llti"  uud  bildet  gut  krystallisdereude 
Salle. 

Alkyl-  uud  Amido-Derivate.  -  Diu 
Modo-  uml  Diulkyl-Tliiasmle  eiitstvhcu : 

1.  durch  Kiuwirkunff  \<m  Aldehydoii  mlüv 
a-Cblorkctuucu  auf  die  'ihiuamide,  z.  U.  iincb 
der  Gleichung  i 

cH,a  IIS 

1       +      ^C.CM,  - 


CH— S. 


die  in  Italtem  Wasser  lOaHeber  sind  als  in 

wariiu'ru.  Auch  in  iliroin  übrifion  cbomischoü 
Verhaltc-ii  /('i<;('n  stcmobiiocbe  Übereinfltimmang 
mit  den  Tyridinbaaeo.   Salpetersäure,  selbat 

koitzcntrierie,  ist  auch  in  der  Wäriiio  so  ^ut 
vi'w  oboe  Einwirkung  auf  sie.  Mit  den 
Halogenen  verbinden  «ie  «ich  zu  Additiona- 
produkteii.    Mit  Isatiii  ^<>beii  die  Tbiazolo 

keine  Thiopbenreaktiou.  Sie  besitzen  keine 
alkali$<:he  Reaktion ;  ihre  Salxe  reagieren 
daher  sauer.  Mit  den  Metallaalzen  vereinigen 
sie  sieb,  wie  die  Pyridinbaseu,  /u  Doppel- 
salzen,  und  wie  diese,  verbinden  sie 
sieh  auch  mit  den  Alkyljodiden.  Hei  der 
Oxydation  mit  Pernianfraiiat  liefern  die  Alkyl- 
derivate  keine  Sauren,  sondern  sie  werden 
vollstündig  verbrannt.®' 

Dis'  Amiii(i!hi:i/oic  \  i  iiiakcii  sie  Ii  vidlkommen 
wie  ili»'  aritiua'i-irlicii  Aiiiii)c.  sie  auch  in 

alten  Stöcken  KletrlH'n ;  auch  gCKen  Saljietris^- 
sfture  verbaUcn  sie  si.h  wie  diese.  Jedoeh 
sind  die  entsprechenden  Dia/ok6rper  noch 
nicht  isoliert  worden.  Hrhit/.t  man  die  Diazo- 
vt  rbiiidun^en  di-r  Aniidothiaznle  in  alkoho- 
lischer Lösung  iuin  Sieden,  so  geben  sie  — 
Ähnlich  wie  die  aromatischen  Amine  in 
Kohlenwas-serstoffo  —  in  Thia/i.lr  üln  r. 

Mit  den  Alkobolradikalen  bilden  die 
Amidothiaiole  zwei  Reihen  von  Derivaten: 

].  Derivate  der  allgemeinou  Fonnd: 

CH=CHv 
S  — 

n 

NH 

welche  durch  Krhit/en  mit  konzentrirrte  r  *^alz- 
säoro  auf  2;jU"  ein  Molekttl  Auimuuiak  ab- 
apalteo}  niid 

3.  die  isomeren  Derivate  der  Formel: 

CH«CU 


CHj.C^ 

3.  Dnrch  Redaktion  der  Otythlazole. 

3.  Aus  (leu  Amidotbiazolen. 

Die  Ainidotbiazole  selbst  erhalt  mau  durch 
Kondenaation  der  Chloraldehyde  oder  Chlor- 
kctone  mit  Thioharuütoff. 

Diese  Verbindungen  wurden  von  iiaolz&ch 
and  dessen  Scbolem  entdeckt  nnd  untenocht. 

Die  Tbiazolo  sind  den  l'yridinbasen  sebr 
ibnlicbe  Verbindungen,  denen  sie  sieb  sowohl 
dnreb  den  Geruch,  wie  dnrch  die  Siedepunkte 
Dikem.  Melat  sind  ea  flOcbtige  FlQsaigkeiten, 


\ 


S  C-^ 

iWc  dnrch  Einwirkung  von  ß-Chlorketonen  auf 
muuoaubstitnicrte  Harnstoffe  entstehen.  Diese 
liefern  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salz- 
saure auf  'MY'  Uasen  der  Formel  NJI^R. 

Salpotrigsünro  fahrt  die  Amidotbiazole,  wio 
dio  aromatischen  .\mioe,  in  Diazokörpor  über, 
welche  sich  mit  Fhenoien  und  mit  den  aro- 
matischen Aminen  weiter  zn  charakteristischen 
Farbstoifon :  im  Tbiazol-Azofarb- 
atoffea")  kondenaleraD. 


•)  Popp,  Ann.  Chem.Fhwm.  8t0  (1889),  .S.  JT.1. 
•)  Hsnt2a<:h,  Ann.  Cham.  Fham.  S&O  (I8Ö9), 

s.  jö:. 


*)  Tninawno,  Ann.  Cham.  Pharm.  C|t  (1889). 
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II.  Atedmitt.   Basen  mit  getdilonener  Kette. 


Wohmann '     hat   dann   woiterliin   Rczei^^  I 
dafs  diese  Diazokörper  II  y  d  r  a  t  c  za  bilden 
vorniögon,  so  u.  a.  die  Vcrbiudmig; 

CH,.O.CO.C  N 


CH-.C  C.N^N.OU. 


\ 


N 


\ 


)lCI,  Br.  J), 


S 


'rhiaiyliimm. 


Von  diesen  wnrdrn  dann  weiter  ll.-iloßcn- 
derivate  dargestellt ;  u.  a.  auch  —  vou  Scbaix- 
mana  —  an«  dem  AmidothMioI  die  Halogen- 
tliia/iile  der  HoBorelbe  von  der  allgemeinen 
Formel : 


Dnreli  Bebandeln  mit  Alkalien  lassen  sich 

diese  letztiren  dann  b^dilieMIch  in  die  den 
Phcuolca CQtsprecheudcu  Oxythiazoie  ttber- 
ftthren. 

Amidothiazol  oder  Thiazylamin.  — 
Dasselbe  entsteht  aus  I  htoharnatelF  dareh  Be- 
kaDdelo  mit  Dicblcräther : 

CU,Cl.CHC1.0.C,IIj, 
Dieser  letzte  Mizt  dch  dabei  ntntebst 
mit  Waiaer  in  Monocbloraldehyd : 
CHjCl .  CIIO 

um,  wt'lcbus  dann  wkuadar  mit  dem  Sulfo- 
harnitüff  nnter  Bildung  von  ^-Thlwgrlamin 
reagiert: 


noch  solange  ziiin  Sieden,  bis  der  Gerncll  nach 
Mouochloraldebyd  vers»'h wunden  i^f  . 

Die  gelbliche  Flüssigkeit  wird  biorauf  mit 
konzentrierter  Natronlauge  nborsfittigt  ond 
niohrrnfi!<s  mit  Äther  anscrewhfittolt. 

Nacli  dem  Abdesiilliereu  dos  Äthers  biuter- 
bleibt  die  ßaso  in  krystallisierter  Form,  aber 
nnrh  ypffirbt  von  Aldehydharz.  Man  reiuiiict 
sie  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiorcu 
ani  Alkohol. 

Das  Thiazylaniin  krystallisiert  in  gelblirhon, 
bei  90**  svbinelzeudeu  l^iättebeu.  Es  ist  leicht 
IdsUeb  in  Redendem  Waaaer,  Alkohol  nnd 
Äther,  wenig  löslich  hitüjrfrrn  in  kaltem  Wasser. 
Das  Tbiazylamiu  ist  eine  oinsäucrigc  Daso 
von  atark  aUcaliaeher  Reaktion  ond  schwach 
inon  aplanarti^om  Gcrnch.  Es  \t\M  «iH)  nicht 
uuzorsctxt  dcstilliercu,  bildet  aber  krystalli- 
aierande  Salze. 

Tbiazoline. 

Dem  Tbiazol  cntsiirecbcu  zwei  isoraoro 
Tbiazolioe  oder  Dihydrothiazole: 


HC  C.NH, 


des 


Traamann*')  verfuhr  zar  DarstellnDg 
Thiazylainins  in  folgender  Welso: 

Zu  der  Losung  von  1  Mol.  Thioharustoff 
im  fünffachen  Gewicht  Wasser  giebt  mau  1  Mol. 
D  i  c  h  1  o  r  ä  t  b  e  r  nnd  orbSlt  diese  Mischung 
solange  am  KQcktlufskühler  im  Sieden,  bis  die 
obere  Flilssigkeitsschicht  verschwunden  ist. 
Dann  culfernt  man  den  Kühler  und  erhitzt 


HC 


NH 


II..C 


N 


HC 


Cü. 


H,C  CU 


^TblMolla  ••TklMaUfe*) 

welche  haoptslehlich  von  Gabriel*}  nntersncfat 

worden  siitd 

Durch  Einwirkung  von  Atkylenbromideu  auf 
Thioamide  erhilc  man  /i*snbstitniorte  Tbi- 
azoline; so  z.  H.  pntsfebt  aus  Athylenhrornid 
und  Tbiobenzamid  /< -Pbo  uy  I  th  iazol  i  n: 

CH,  -S. 

I  '  >.C.ll,. 

|)<>ni  (*-Tbia/olin  entsprechen  die  Pseado« 
T  h  i  o  s  i  n  a  m  i  n  e  genannten  Basen. 

Dieselben  sind  isomer  mit  den  Tliiosin- 
auiinen,  welciie  durch  Behandeln  mit  raochoo- 
dcr  Salzsäure  iu  jene  Ubergcbeo. 

8o  UTflt  flieh  ülethyldiioBinamin^. 

CH,NH .  CS .  NH .  CH .  CH — CH, 

durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
100*  in  M  e  t  h  y  1  -  -  T  h  i  0  s  i  n  a  m  i  u  oder 
Methylpropylon  -  i/f-Harnstof  f : 


')  HanUsih.  B.  Ü.  "i»    l»9<»).  S. 

*)  Ann.  Chein.  Pharm   1'4!>  (M-^O).  8. 

')  Die  c-Thiazoline  gind  im  Graode  Anhydro- 
bosi^n,  welche  sich  von  Amidothioalkohoton  ab» 
leiten,  wie  s.  B.: 


CH,-SH 

I 

CUt-NH« 


I 


C.CH. 


^•]IMIirl*f1!UM«»a. 

«)  ß.  B.  S2  (18891,  S.  Iii:!;  8t  (J890K  a  93, 
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CH..CH 

I 


C.NU.CH, 


aberfflbren. 

Die  Pseadotblosiuamino  siud  sehr 
Dasvii,   wekbo  gut  krysUllinerende 
bilden.') 


starke 
Salze 


Thiazolldino  oder  Tptrahydrothiazole. 
Das  u-Pbcnylt(!trahfdrotbia20l: 
CU,— Sv 
I  >H, 


I 


ward«  von  Foorster*)  dargestellt. 

.\ls  ein  Tliliizoliiliiirierivat  lüfst  sich  auch 
dio  Ii  b  0  d  a  n  i  II  s  a  11  r  o  von  N'oncki  bc- 
tracbteu. 

Ober  da«  vun  dem  Kcru: 


1 


> 


NH 

S    CH,  ' 

«ch  abieitoude  Tbiurei*}  vergl.  im  ^'achtrag. 

Thiazoltria/ol.  -  Als  ^.>I<]u■^  ist  die 
Jiase  aufüufa^seu,  wcicbc  sieb  uuä  je  einem 
Thiazol-  und  Triazolkein  mit  einer,  beiden 
Kerueu  gcincinschaftlicbon  C — ^-Grul)l>e  zu- 
samintnisctzt.  Das  Thiazoltriazol,  desseo 
Salze  gut  kryatalliaieren,*)  beiitat  demgeiiift& 
die  KooatitotioD : 

S  —  C=Nv 

>CH-1I— N*^ 

Tklodtmle  oder  OlMothtole. 

Dnreli  ffemftlstfite  Oxydation  von  Thiobara- 

stofT  mit  Wa^-iTStiilTsuperoxyd  «»rhieli  Ht  «  tor"' 
Verbiuduugeu,  welche  als  Derivate  eines, 
1  Atom  Schwefel  und  3  Atome  Sticliatoff  ent» 
baltandea  Prutai-arijoniin^Ts  anf/ufassou  sind. 
Ka«h  der  voa  Widmau  vorgoscblaKcuen 
Terminologie  bezeicbnet  Tlector  diese  Körper 
als  Oiazothiol- Verbinduugeu. 

Aua  Pbcu^lbarustoff  uud  Dipbeu>lbaro6toff 
«tVMt  Heetor  derart  Derivate  der  bddea 
Kerne: 


Bsniothlamle 

(Anhydrobaaen  der  Amidotbi<»pfaenole). 

Ibro  Zusainineasetxang  entspricht  der  all* 

gcmetueu  Furmel: 

Als  Typas  dieser  Grappo  tuii(,'iert  die  Benxo- 
thiaxol  oder  M c t b o iiy  1 1 b i am i dophcöol 
genannte,  basische  Verbindung: 

welcbc  mit  dem  Pbenylsulfocyanat  und  Pbenyl- 
isosnlfocyanat  isomer,  von  A.  W.  v.  Hof- 

niaiui  ^  II  il  Ii  den  folgenden  Methoden  er- 
halten wurde : 

1.  Durch  Kedaktioo  von  ßenzocblortbiazol, 

welches  seinerseits  aus  PlMnylsr  nfuI  dun  h  P.i-- 
baudeln  mit  Piiospborpeutueblorid  orbaltou  wird. 

2.  Ans  Amidothtophnnol,  dnrcb  Kochen  mit 
AniiMsiMis'iui  c. 

3.  Aus  Forniauilid,  durch  Erhitzen  mit 
Schwofet. 

4.  Dnrcb  Zersetzen  vun  BontOlhlo* 
mctbonyicarbousäare: 

A'^  N 
C,H4<^     :  C . COOK    CO,  4-  C«H<  ;  CH, 

S  s  ' 

5.  Aus  dorn  Amidü-tbiupbcuolcblurbydrat 
durch  Dehandoln  mit  Cyankalinm: 

NIL 

C.H4<^      -f-UCN=.C.H^<^  ^CH-f  .NH,. 

Eniflich  entsteht  ee  auch  aus  Mono»  und 

Diinethylanilin  durib  Kochen  mit  Scbwei'el."} 

Das  Uenzothiazol  ist  eine  neutrale^  bei 
330*  siedende  Flasäigkcit.  Es  bildet  gnt 
krystallisiereude  Salze. 

In  ihrem  Vorhalten  hat  diese  Dose  viele 
Ähnlichkeit  mit  den  Chioolinbasjen. 

Wie  diese  vermag  ssie  unter  anderem  mit 
den  Alkyljodiden  FarbstotTo  zu  bilden. 

Ihre  lioziebuugeu  zum  Gbinolin  ergeben  »ich 
aus  dem  Veigleich  der  Formeln  beider  Körper: 
X  N 


3  ' 


CU 


H       ^CH,  bejtw.  J 
N— NH— »H 


>GH,. 


Hieraus  ergiebt  sieb,  dafs  im  Chinolin  eine 
zweiwertig»  (CHsCH/'-CInippe  durch  1  Atom 


')  Av.'nariu^.  H.  B.  i4  (1891),  8.  m  .; 
*i  B.  B.  21  I  i««'^),  «.  18.'.;. 

Miolati.  Ann.  Chem.  Pharm.  262  i  IiDI),  S.««.  Ii 
*)  fromm,  Jb.  fi.  U  (18»2),  S.  l■^77.  ,1 


»1  N  i  l.  A'.n.  Cli-  ni  Pharm.  265  {18a  1 1,  S.  !08. 
•)  ü.  H.  22  (ii^d).  S.  Iir:  c  28  (l-SMOi,  8  'J57. 
'I  B.  B.  18  ( I  HSO).  S  8  u.  i  JJ  i ;  20  ( I N.-*:  K  S.  2251. 
MöhUu  0.  Krobo,  B.  B.  Sl  {imi),  S.  5». 
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II.  Abfurbniit.    Da<wa  wSt  geachlossencr  X«tte. 


Schwefel  onetait  wfrdcn  kann,  ohne  dufs  der 

lia^i-i  Jic  rimrnnt'T  <h-r  Vi«rbiiuliiiic><M"l(>r('ii  i'.'lif. 

Der  Wa&scrstoö  der  iui  lUu/utliiazol  uwU 
vorhandenen  CH-Grappo  Iflfst  sieb  dnrch  CI, 
OK,  OCH,,  MI,,  SII>)  nnd  «neb  dnreb  die 


AinidingTDi>pc: 


ersetzen.    Im  lolztoreu 


Falle  orhKk  man  die.  Benzotliiasolamidin 
genannte,  krystaltisiercndc^  Ünso : 

Nil 


Nil, 


11 


vcIcIk'  nucli  KrystallisitTfiidi'  Siil/c  bildet. 
Dio  subatituiurtcii  itotuuibiiuolv: 

DinsU'ln'ii  durch  Kiuwirkuug  \on  hdiwriil  jiiif 
dio  Anllido:*) 

c;,ii, ,  NU .  t!oc,H,  4-  s  »  H,o  -|- 

iiiul  fcnirr  aus  diu  .\ii-i<loniercii)ttai»'u'') 
durcb  ßubauilelu  mit  Siiunuubydridvu,  bczw. 
Säurechloridcn : 


Farbstoff  7.11  Ik  fi-rn  vermag,  dor  ein  «irklichoa 
üenzothiazoipbtalon; 

ist. 

IHbemcodllhiiuioto.  —  Dicso  KOrper  i»ut- 
Mi  b(  n  (lun  h  Vcroinignog  von  zwei  Molektllen 

IScnzuibiozol. 

Die  tjiiiscbo  Verbindung  dieser  Gm|»po  ist 
das  \ou  A.  W.  \.  Hofmaiiii uaili  v(T- 
schiofleocn  Methoden  gewonneue  Uibciuo- 
thiazot  oder  Oialamidothinphcnol: 

K  N 


i'iii  sclir  1)1  ständiger  Körper,  dem  d«'r  basi-cbo 
Cliuraktcr  völlig  oder  zum  mindesten  fast  voll- 
stüudig  al»geht. 

Das  Atbylc udibenzothiazol: 

N 


('  C1I...(H,. 


biiiK*'^'tu   liiliict   put   kry^tallisiercnde  iSal/e. 
Das  r  ln'  u  >  I  e  Ii  d  «  r  i  \  a  t : 


c, 


/NH, 


C-C.II,^C<^  >.H, 


Ü.CIL 


Jacolisen*  erbielt  fei  ner  \  iT^Lliicdeiie  dieser 
Itasvii  aus  den  Tlnnauilideti  durch  Ox^dalion 
mit  Ferricyaiikalaiiii. 

Die  l!eti/(illiia/ole  mit  aliidiatisc heii  liadi- 
kaleu  H'  «iud  Hussii;keiteu ;  diejenigen  mit 
aroniatt^ciu  u  Itadikaleu  biu^jcgcu  »iud  se:>tc 
und  ^'Ht  kryst.iili  11  leiido  Körper.  Alle  Sind 
jedoch  nur  schwacho  Ha-'en. 

Das  /(-Methylbenzothia/iil  verhalt  sieh  /um 
Chioaldm  tr-MeliiyKhinolin)  wie  Iten/.othia/ol 
/um  Chinuliu  und  w'w  Thia/ol  /um  Pyridin. 
Eine  leruere  Ahiilithkeit  besieht  /wischcu 
diesen  beiden  parallelen  KOrperreibeu  darin, 

dafs  sie  beide,  wie  v.  llut'ttiaan  tr«'z*'i^t  liat, 
tiie  Kigcuscliafi  besitzen,  (  y  a  u  i  i)  e  iü  bilduu. 
Pyridin,  wie  dio  Chinolinbasen  geben  mit 
l'hiaisiurcanbydri«!  IMitnlono  «enaniite 

l'arbbt  jffc.  Jacob-eu  ■',  hat  nun  uachgt'wic^cu, 
dafe  auch  das /i*Methylbenzothiazol  einen  gelbon 


bildet  ein  Chlorbydrat,  wolrbos  boreita  dnn-h 
"Wasser  zersetzt  wird. 

8.  StolenaMle. 

Di  ■  ^1  1«  ii:i/<>li  L'leirheu  dou  Thia/olon. 
Derivatt?  vou  Seleiiazoleu  cul^ti^huu  z.  U.  durch 
KiuwirkvDg  von  Solenhamatoff  anf  Cblor» 

ketont' :  * 

Sctl 

-j-  1IN=(  HjO-l- 


X.CHCl 

I 

X.CO 


XII, 


I  N.iia 

So — C 


Xll, 


AmMMtlciiaMU. 

Diu  Aniidoseleii;i/nlf^  1  ticL'f  iTinn  auili  aN 
S  e  I  <•  u  a  z  y  l  a  m  i  n  e  /u  be/.eu  linea.  Dieselbun 
lassen  sieb  nicht  in  Seleaaxole  flbert'Qhren. 
Die  Selena/oio  sind  schwache  !?a<fM!,  bilden 
abor  kryalullisicrcudu  Salze.  Die  Aniido;>uleu- 
azolo  sind  stärkere  llaacn. 


')  Hofnmnn.  11.  H.  äO  il^":-.  S  i;-s. 
■i  Hnfmanii,  B.  1'..  IS  ll-.'t.  S  -.'ti,!!. 
'1  llti.l.  1«  •  l-si*  .  .S.  ),-. 
B.  B  Itt  (l-s^^i,  M.  Iit.i,  u.  24i|.vjj;,  .s.  141»!', 


»)  B.  B  21  (l>s>;.  s.  .>i;,'l. 
")  B  B,  20  ^lo^.■j.  S.  J^M. 
-I  H.  Kormann,  Ann.  Che«.  Piwnn.  SM(I889) , 
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Boreh  Eiowirkaiig  von  Sclpnharuatolf  auf 

Chloressigs.iuri>  crli.ilt  mau  dit .  Seleuby- 
dftutoiu  geuantito  Vt'rhiutiung : 

I  '  ;^«' 

So-  -  C 
NH 

vekbc  riD«  «tarkc  Hose  ist. 

Plaselenule. 

Die  aroiuatischcu  ortho-DiamiDo  liofcru,  wie 
bekannt,  bei  der  Eiuwirkong  auf  «•Dikotone, 
o-Cbiuono  oder  a-Ketouailurcu  die  Cbio- 

0  X  a )  i  n  «, 

lu  völlig  giüU-licT  Weise  rfnirKTcii  diesfllieu 
mit  SeleaigaAareaDhjrdrid  unter  Itildang  vou 

KonfIrnsft1inn?i'rnfIiil<ffii,  welclio  0.  Hiii>l)('rt.':' 
iu  Aulchiiung  uii  dio  Witluiuu'&chc  lorniiDO- 
iogie  ala  Pia««lono)e  bezeiebuet: 


I' 


I 


II 


R' 


;"<(^  ^e  oder  R"<^I^Re 

znriickßcfnhrt  werden  mflsseii. 

Die  Piaaeleuole  gleicbeo  in  alicD  Stacken 
den  eotaprecbenden  Cbioozalinen,  so  n.  a.  in 

di-r  Färbung  ihrer  Salzo,  im  Verbalt t  ii  /u 
konzentrierter  ScbwofelsAnro,  wie  endlich  auch 
in  der  LÖaliebkeit  und  Basicitat.  Es  if>t 
änfeerst  bcmerkcaswcrt,  dafs  zwei  so  ver- 
scbiodene  Körper,  wie  ein  Diketou  und  Selenig« 
lAnreanbydrid : 

K.CO  -O 

]     nnd  Sef 
B.üO  No 

es  sind,  einander  so  flbnliche  basiube  Derixate 

zu  üfffTTi  vermöaoD.  Pas  Soleii-Atnm  kann 
demuach  eiue  (=C  -  C=°y-Gruppe  ürtlich  unu  der 
Funktion  nach  vertreten,  ohne  dafs  dadurch 
der  Chiirakti  r  <]vr  Yerbiuding  eine  weaeut- 
Ucbe  Änderung  erleidet. 

Die  Piaademole  sind  gal  kiTetaBisieronde 
Kftrper,  welche  beim  Erhitzen  den  Geroch 


der  Cbinoxalino  verbreiten.    Ihre  Salze  sind 

ffcSb  Lrcf  ulii,  aber  nur  w»Miig  Ix'Slihidijj.  Von 
Oxydaiiüu&iiiittolu  wordeu  t)io  nicht  verändert, 
Mit  Jod-JodwatnerstofTsilnre  verbinden  sie  sich 
zu  unuu'ii  IVrjodidcu.  Die  Tiasclenolo  sind 
tfiltig.  Iii  der  Wiisscrigcu  Lusuug  vou  Kreolen* 
dianiia  otitstebt,  «elbst  wenn  diese  nur  wenige 
Millii;raiiiiiii!  davon  entlmU,  auf  Zusatz  von 
Seleoigiiäurc  ein  Niederschlag  ucbst  einem 
charakteristischen  Ocrucb,  und  nach  Zugabe 
vou.lnd-.Iodwasscrstoifsanrc  dncgritnePftrhang. 
Die  Keaktion  ist  scbr  einptiudlicb. 

PlaiUiloIe. 

Weniger  leicht,  als  Splenifiäareatthydrld, 

\\lr\a  S(  hwffli!;saureanliydii<l  auf  die  aroniati- 
i>chcu  ortliu-Diamiue  ein.  Die  Keaktion  voll- 
2i«bt  sieb  erst  bei  einer  Temperatnr  von  180*. 

Die  Piazthiolc  ploichen  ebenfalls  —  auch 
im  Gcrucli  —  deu  Cliinoxalincu.  Ks  sind 
je«loch  nur  scLwache  lia-scu,  die  aber  gegen 
Osydatiuuj-  wie  Reduktionsmittel  sehr  wider- 

8tani1sf,iliir;  üind, 

Das  l'iazthiol: 


und  welche,  hinaichtUdi  ihrer  Koostltutioo, 
auf  eine  der  beiden  Formel»; 


schmutzt  bei  44*  und  siedet  bei  906*. 

Beusotliiodinzole.  —  Das  Diazopbenylcn- 
tulfid*)  würde  ols  das  Benzothiodinzol: 


i  aiizusprocheu    sein.      Dasselbe   schmilzt  bei 
*3— 37".  ist  si'hr  k-irht  M<;!i«  li.  lir>i'zr  al.i  r 
^  ho  gut  wie  keinen  basischen  Charakter  inelir. 

!  XI.  XinthtiilMseii« 

Als  Xanthinbasen  faCit  man  eine  Gruppe, 

der  M^^brzrihl  nnrh  schwach  l>;isi>;(  her  Ver- 
bindungeu  zusammeu,  deren  liepruscut^nt  das 
Xanthin:  C^H^N^O,  ist.  Das  Xanthin  Anitot 
sich  im  Blut  und  Harn,  in  der  Leber  und  in 
manchen  Maruäbeinen,  aus  welch  leuctereu  es 
zuerst  Im  Jahre  1816  von  Marcet  dargestellt 
wurde. 

Ihre  feste  wisscuscbafüicbe  Begründung 
erhielt  die  Groppe  der  Xanthin  hauen  jedoch 
erat  durch  die  klassuchen  Untersuchungen 


')  B.  a  St  U8ti9}.  s.  mi  u.  'jm. 


II    «)  Jacobaen,  B.  B.  11  {im),  S.  3104. 
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11.  Abschnitt.    Has(Mi  mit  pcsclilossoncr  Kitlo. 


Adolf  Stiveken'^  Aber  das  X«nthin,  Theo-  ' 

broinin.  n\ |'ii\;iiit!iiii  und  CofTrVn  's.  S,  II". 

Gautier  ^>  bezeichnet  die  XuutUiubai>ou  als 
XButhiD-Lenkoinaiiift,  well  vlole  von  ihnen  ; 
unter  Dormalon   Verh&ltniaMm  im  ttefiachen 
OrgMiiisiDus  auftreten. 

Die  beiKcgehene  Tabelle  «iithMt  eine  7m- 
f.arnini  i)-t  Uung  der  wichli^steu,  znr  if  a)- 
Xauthiubo&en  aDKcsprocbenen  \  erbiuduugen. 
Da  jedoch  von  vielen  donolbeo  dio  Konatftntion  . 

TabellariMshe  Dberaleht 


noch  nnbokannt  ist,  «o  ist  es  nicht  nnwabt" 

M'hoinlich.  dafs  dio  eine  oder  dio  andere  der 
lu  der  Tabelle  aufgofobrteu  liaseu  .Arginiu  z.  ti.) 
bei  niherer  Untennehnnir  als  zor  Gmppe  der 
KrealiiiDas«"Ti  i^'i-linri:,'  cilcinnil  witiKmi 
In  diese  letietere  Gruppe  gebort  z.  Ii.  aucb 
das  Lysat!  0  von  Schöbe.')  Die  Xanthln- 
baseu  sind  itn  Pflanzen-  wie  Tierreicli  weit 
verbreiteLi  ciuigc  von  iiiuco  worden  bereit« 
«n«b  aaf  qrotbetiscbem  Wege  «rhaltoo. 

ttber  die  Xantklnbuen. 


I 


Adenin 

Guauio 

HyJroxaiitlnn 

Hypüxautbiu  oder 
Sarkln 

Xantbin 

laoxanthin 

Xautbiuiu 

Episarkin 

AvBinin 


Hethylxantbin 

The<»bromiD  oder  Di- 
methylxanthin 

Tboophyllin  oder  Dt- 
iDOthjrlxanthio 

Coflieln  oder  Tri- 
tneütylxaotbin 


WN^-f  8H.0 


C,H,N,0 
C.I1„N,0, 

C.H,(C11,)N,0, 


Im  Pankreas,  Tbeo  u.  in 
der  Hefe 

Im  Pankreas,  Guano  etc. 


Aus  Methyluracil 


Im  Fleisch,  in  der  Leber,; 
.  MUs  etc. 

ImFleiscb,  Harn,Tbee  etc.' 

AusDiazoisonitrosomethyl- 
uracil,  durch  Hpdnkliou 

Aus  tbioliarusauorcm 
Ammon. 

Im  meosehlicben  Hain 

lu  Lupinen-  und  Korbis- 
keiuiliugen 

Ans  Cyanwasserstoff 
In  l^eohroma  Cacao 

Im  Theo  neben  Ckiffein 

Itn  Theo  und  Kftffee 


Kond. 

Uuger»  Auu.  Cbom.Fbarm. 
5f  (1846);  Streeker«. 
E.  Fischer,  Ibid,  215 

(mr,  s.  3Ä). 

Uehreud. 

Strecker,    .\nn.  ihcm. 
Pbam.  W»  (18S9. 

Marcet,  Strecker,  FUcber. 

Bohrend,  Ann.  Chem. 
Pharm.3i4ö(ltK«),&-^J3. 


P.  Balke,  Jonrn.  f.  prakt. 

Chem.  47  (18^,  8. 687. 

Scliulzf  n.  Stn*?rr,  Zrit- 
Bchr.  f.  pbysiol.  C'beni.  11 
(1888),  S.  44. 

Qaatler. 

Woskresoosky 

Kossei. 

Range,  Slredter. 


>)  Adolph  Strecker  wurde  im  Jahre  1832  aa 
Darmstadt  geboren  nnd  starb  im  Juhre  1871.  Br 
war  xuertt  Assistent  von  Liel)t|;.  hftbiliticrte  sich 
im  Jahre  !84H  sla  Privatdozpnt  und  war  dann. 
Von  l>.M  —  lH»i(i,  Fri»fe«st)r  derCheniie  int'hristiania 
Im  Jahre  l^tiO  siedelte  er  in  ulficher  Eiirenf^hat't 
an  die  Cniversität  'l'uljiiiL,".-ii  uii.  i-.  .'Suiiit Uriic 
Arbeiten  diese»  hedcuiLtuit  a  l  lif  utikers  tragen  <ien 
.Stein)»el  der  Originalität  und  (»ewifsenhaftiukeil. 
Seine  L'uterauubangen  über  die  Galle,  die  Mileli- 
aüars,  die  AmidosSnreR,  die  üuanidin-  und  Xanthin- 
Iwsen  u.  s.  w.  zählen  so  den  klasaiscbeo  Arbeiten 


auf  cbemischemOebiete.  Von  beeonderem  Inteiwse 
sind  infMrdem  seine  Untersuchnngen  Ober  die 

Barn-  und  Hippuriäiire  und  über  die  Sulfosäuren  ; 
fernerhin  jene  über  die  Lecithine.  ül>erdas  Arbutin, 
Tyrosin  u  a.  in  Fast  saiutlichc  Arln  ittn  Streekers 
Bind  die  Veranliissimi:  zu  wiiteren  clieniiNchen 
I  tit'rsuchunprefi  Kewnrdin.  Aufser  den  vorer- 
wähnten Publikationen  acbricb  Strecker  aein  be- 
kanntes Lehrbuch  der  organisehen 
t;  h  e  m  i  e. 

*)  C<.ur8  de  Chim.  hiolofr.  lf*9'>,  8.  'J.iÜ. 

*)  U.  a  84  (l«9t).  S.  im  u,  2701. 
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—  

T««ltaiimn 

i 

Goffipfdio 

CS,H„K,0 

Am  CoffvlU  +  n«(0H)2 

Strecker,  Fiieher. 

Apocöffeln 

i     7  n 

K     „  dnrchOzydatioD 

Kaly  u.  Aodrcascli. 

^tmtm  _njkj\.  JRn,Vafe 

UjrpOCOllClQ 

n  njrafoxycoDBiQ 

V       d  —  — X-  Am 

Parucuthin 

Im  uoranleo  Ifoni 

Salomon  R.  n.  16  (16^) 

n.  18  [IS8Ö). 

Heteroxaiithin 

n           n  r 

Salomon,  B.  B.  M  (1833) 
n.  18  (I88.>i. 

Faendoxanthio 

C,H,N»0  (?) 

„  Moske]$aft 

Schultzon  u.  Filehno.  Biiü. 

Soc.  Cbiin.[a]llcl»i9), 
8.dS7.  B.B.  1(1868), 

S.  1V\ 

Pscudoxautliin  von 

„  Muskelgewebe 

Gaatier,  1882. 

OftQtiOT 

Carain 

C,H.N,0,  + 11,0 

w  Fleiacliexbrtkt 

Weidel,  Ann.  Chom. 

Pharm.  158  (18711. 

Yerniu 

la  Vieia,  Trifolium  nnd 

ScbuUo  a.  Bofebardf  1887. 

Seeale. 

Naeli  Konel  entstehen  die  XaathiobaeMi  || 

aus  den  NucleTncn  der  Zellki  nio. 

Die  Xautbinkürper  siud  schwache,  aber  gol 
cHaraktcrisierte  Baien,  deren  kiysiaHMereade 
Chlorhydrate  und  Cliloroplatinate  von  Wasser 
uicht  oder  uar  »chwor  zersetzt  werden,  bic 
können  nickt  ata  UreTde  anijjefaftt  werden, 
da  sie  sich  durch  Erhitzen  mit  Alkallon  und 
Wasser  in  der  Begel  nicht  zu  Harustotf 
redozieren  taaaen.  Antfer  als  ackwaehe  Basen 
uTmögfii  Sit'  auch  ah  scliwachc  Sflnrcn  zu 
fungieren  i  so  verbinden  sie  sich  mit  Kupfer- 
njrd,  bexw.  -Oxydvl,  wenn  man  sie  mit  einer 

I.üsnng  von  KupffT.irotat  zum  Si<'rlrii  i-rliit/.t. 
Die  derart  resultierenden  Kupfcrvcrbiudungcu 
sind  oft  nnlflslick  (s.  onten).  Manche  Xantbin« 
basen  wcnicii  sclion  in  der  Ki'tlto  durch 
Kupferacetat  und  viele  von  ihnen,  wie  Xautbiu 
ond  Pwndoxantkin,  durch  aromoniakalisehea 
nii'iit  alxT  durch  neutrales  Bleiacetat  gefüllt. 
In  ihren  neutralen  oder  ammouiakaliscben 


Tiele  der  hierher  gehörigen  Basen,  wie 

Xnnthin,  Iletcroxanthin  n.  n.  m.  geben  die 
Weidel'sche  Xautbinreaktion.  Zur  AusfQhruug 
denelben  Tcrdamplt  man  die  mit  Cklorwasscr 
und  einer  Spur  Salpetersäure  versetzte  I^ösung 
der  betreffenden  Substans  zur  Trockene;  lag 
eine  die  ReakÜM  gebende  Xanthinbase  vor, 
Sil  liiiitcrbldbt  ein  Relbor  Rdckstand,  der  sich 
bei  Anuabernug  von  Ammoniakdampf  gelb-rot 
bl«  blutrot  ftrbt.  Bei  Gegenwart  von  Hetero« 
xauthin  Hlrbt  sich  dor  blcibondo  Rückstand 
auf  Zusatz  von  Natronlauge  scböu  blau.  Eiuo 
ganz  äkttlicke  Reaktion  erbstt  man  bekanntlich 
mit  Coffein,  welches  unter  dons.dbnn  He- 
diDgongen  —  A  brauchen  von  etwas  Chlor- 
waaaer  Uber  einer  Spur  der  Base  —  einen 
rotbraunen  Rückstand  piobt,  der  sieb  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  schön  rot-violett  färbt. 

Belm  Eindampfen  einer  Xanthinbaae  mit 
Salpi'tersilure  bleibt  ein  gelber  Rückstand, 
welcher  durch  .\lkalieu  oraugerot,  öfters  auch 


     irvi«j|iva    uui  inanvu    wi  4»u|^va wii]   waa^aa  uuvaa 

vorübergehend  purporrot  gefärbt  wird.  Pnrek 


schlSgo  von  Silberverbiudungeii .  die  in 
Amioooiak  und  kalter  Salpetersäure  weist 


die  aut;efiihrten  Reaktionen  lassrn»  sich  die 
Xantbiubasen  leicht  von  den  Kroatinbaaen 


ttnlOaVeh  sind.   Derartige  SUberverbiadvogen  1  nnteraeheiden. 


•Ind  bekannt  von: 

Adeniu:  CjH,AgjNj 
Hj-poxanthln;  CsH,Ag,N\0  -f-  H,() 
Xanthio         Cft»..AgjN,<>j  +  H,0 
Tkeobromin  C,U,Ag'N\o, 
Camin         C(3,H,AgN,0,), .  AgNO, 
Tenin  G,eH,»Ag,N«0,. 


i; 


Au^    den    Untcrsiiibiint,'cii    von  Gautier') 
gebt  bervor,  dafs  die  Xantbiubasen  binsicbtUch 
.'  ilirer  Ronadtotlon  in  naher  Beziebnng  znr 

Blausftoro    St<'hen    imi-sen,   da   Dorsidlu"  aus 

j'  Cfanwaaaerstoff,  darch  Pol^uierisatiou,  direkt 
Ii  Xanthin  nd  MetkylxftDthln  erbieU. 
Beim  Erhitzen  von  Blansftnre  mit  Wasser 


>)  (k>inpt.  Ueiid.  08  (lf^4),  S.  iri23. 
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Ulli]  KssTL'  nin'  auf  140—150**  vollzieht  lieh 


11  IlCN  -J-  411.0 


^  ( 1 1  _  I ■  ll  _  N\Oj  +  3 mig. 

ItaMiorlBHtbiB 

("laiitirr  hat  das  ;itil'  «VTiflifisrlipin  Wofic 
gcwouDcuo  Xautbiii    uicht    nur    durch  die 
Analyse,  floiiiiera  aocb  durch  sein«  EIrod- 
sclialton  mit  dor  uatürlirlii^n  Itasc  /n   ]i\en-  |! 
tituiereu  vorniocht.    Dasselbe  lost  sich  suwubl 
in  Alkatieo,  irie  in  8&ar«n;  wird  darch  Kupfer-  I 
iK  tar  in  der  Wärmo  «efiilU  und  gicl.l  mit 
iSilbcruitrak   eine   gelatiuö»e,   iu   Aouuuuiak  | 
flcitwer  l5allcbe  Silberverbindnnf ,  und  mit  Queck-  | 
silbon  hlorid  tMiion  dirbtt-ii  Niederst  iilai;.    iUei-  j 
acetat  erzeugt  hiogegen  nur  eine  voilse  Trttbuug.  j, 
Das  Cbloroplatinat  ist  löslieh;  das  Chloranrat  '! 
Urystallisicrt  iu  scböuon  Kinlrlu;  das  Nitrat 
ist  amorph  und  nach  dem  Eiudampren  schwer 
löslich.    In   der   auftesAnerten  Lösung  des 
letztore»     cr/imgt     Natriuni]dios|>bomolybdat  '\ 
einen  voluminösen«  gelben  Niederschlag.  Die 
Nitroverbindung  endlich  nimmt  Mf  Znsati  w-  !: 
dQu  Itter  Kalilange  eine  schön  orange -rote 
FArbung  an. 

Diese  erste  Gesamtsyuthcse  dcR  Xanihins 
i.st  auch  ftlr  die  Krj^ililiefsung  der  Kon- 
stitutiou  der  fiiwcifskörper  von  besonderer 
Bedeutung. 

Keim  Schiuelzcn  mit  Alkalien  spallen  fast 
alle  diese  Substanzen  den  {rröfsten  Teil  ihres 
Stickstoffes  iu  Form  von  Cjun  ab.  Hieraus 
folgt,  dafs  sie  entweder  die  HCN-Gruppo  als 
solche  i>rilft)rinien  enthalten,  oder  il.ilV  diese 
/.um  mindesten  sich  leicht  zu  bilden  vermag,  i 
Dui;  Adeniii  x.  Ii.  liifst  «icb  als  ein  Polymere»  [ 
der  Hlausuuro  nnffa^^^ion.  ' 

Ferner  steht  auch  die  llarusikure  in  naher  ' 
Bedehong  ra  vielen  Xanthinbascn;  sie  unter- 
scheidet »ich  \om  Xauthiti  iluith  den  Melir- 
gehatt  von  einem  Atom  Samr^-i  itr:  i 
Hypoxantbin:  (\1I^N,0  Ij 
Xanthiii:        ^s'^i^i"«  i 
nar!i«!ifire:  (".,n|N,0^. 

Duicli  lu'duküou  mit  N.Uriutnamalgam  läfst 
sich  die  Harnsäure  iu  Xanthin,  bezw.  Ilypo- 
xauthin  übi  riuln  (>n;  hingegen  ist  es  Im>1iit 
noch  nicht  gelungen,  aus  letzteren  durch 
Oxydation  Hamsiare  zu  regenerieren. 

Die    HeziehuDgen    der   Xaiitliit)l>!>seii  zur 
llarusauregrnp|>e  ergeben  sich  jedoch  ans  ihren  i 


7.erset/iiiir's]troduklen :  Hypoxantbin,  Xanthiu 
und  Adeniii  zerfallen  beim  Krliitzeu  mit  SaU- 
sfloro  im  Dmclirohr  in  Ammoniak,  Koblen- 

Siinr.  .  f!lyk.ik<ill  iiiirl  Aiiicix  n-iiun';  die  leCZtOro 
erleidet  dann  weitere  /i  rs<  t/uiiL' : ' 

-f  «11,0      4  .MI,  -I-  t  Ü,  4- 


aHCOOH-j-aif.xo, 

OlTkulioll. 

C^ll^NV»  -f  7H,0  =  3 Ml,  -f  CO,  -j- 
aHC0OH-|-C,IIjNO, 

CjU^N/»!  4  '»"2"  -----  3NH,  4-2CO, -|- 

Xnathin 

HCOOil  4-  C  Jl^NO^. 

(il}  kokoll. 

Schon  Strecker']  hatte  beobachtet,  dafs 
beim  Erhitzen  von  Harusäure  mit  Jodwasser- 
st ufr^inti  anf  16() — 170"  als  Z(r«»>tzungsproduktc 
.\uitnuniak,  Kohlensaure  uud  Glykokoll  ent- 
stehen i 

( ,1   \     -f  SH,0  —  8KH,  +ZCOt 

HaniftaM 

+  C,H,NO,. 

Die  Xantbinbaseu  sind  beständige«  Ver- 
bindungen, weiche  voranssicbtlich  einen  allen 
gem(>in$amen  Atomkoin))lex  enthalten.  GescQtzt 
wird  diese  Vermutung  durch  die  leichte  Über» 
führbarkeit  der  einzelnen  (llieder  der  Gruppe 
iu  einander.  So  erhält  man  aus  der  Disilber- 
Verbindung  des  Xanthin»  durch  nehandeln 
mit  Motbyljodid  ein  Dimethylxantliin,  welches 
identisch  ist  mit  dem  natürlichen  Ibcubrümin: 

C,II,Ag,N\0,.  -f  aCHjJ  3AgJ 

4-  cji,:cii.),.\o. 


Aus  der  MoaosilberverMuduiiK'  di>  Theo- 
bromius  gewinnt  mau  dann  weiter  durch 
Bobradeln  mit  Mcthyljodid  ein  mit  CoIEbId 
ideotiBcbes  Mettiyltbeobnimin: 

C^HAgCCHs  ,N,<),  +  CH,J  >-  AgJ  + 

Das  Coffein  ist  demnach  Trimetbyixauthia. 

Theophyllinsüher;  (',lI.,AgN^O^  gebt  beim 
Behandeln  mit  Methyljodid  und  Methylalkohol 
bei  100**  in  Mcthyltheophyllia: 
C^H.ICU^N^O, 


'  S>  iJiiiuit,  Ann.  Vhem.  i'taarm.  älJ  ll.xs.l),  ä.Ul  i 

Krüger,  Zeiticbr.  f.  physi<d.  Chem.  I«  0^92), ,; 


*J  Ann.  Chem.  Pharm.  i4(i  (^Irtüö),  S.  U2. 
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übtT,  welches  gli  ii  hfalls  idcnti-i  h  i^t  tu\t 
Coffein.')  Sonacli  ntuf«  das  Thcopii>lUu 
Diroethylinntliin  sefo. 

Die  /.wiscbeu  Xaiitbiu,  Tlnobidiuin  iiihI 
üolfciu  bostebendeu  lieziehuugcu  koinin«i)  in 
d«u  folgenden,  von  E.  Fischer  anfKesteUton 
Formeln  /um  Ausdruck,  deucu  hier  nooh 
diejenige  der  Harnsäure  vorangestellt  ist; 


IIN 


I    Ii  >co 

(  O  C— NH/ 

i  I 

HN— CO 


,yiiN  c 

I  i 

CO  c 

1  11 

ym—CB. 


NU 
a 


^0 


N 


CO  C—N  .CH, 

II«  I     II  " 


CO 


CO  C— N  .  CH, 


Coffein, 


CII,  .  X 


CO 


ilaiiiiif  iuifmii ksaiii  pcnia'lit.  rl;if>  die^sclbni 
iu  ciuiguu  Werken  nicht  in  ihrer  ursprUug* 
liehen,  von  E.  Fischer *>  in  miner  Original- 
abliaiidluiig  publi/ierten  Form  \vio<lerge«obeu 
sind,  sondern  uiit  der  aus  der  uacbätohonden 
Formel  desXtntbins  oirietatlichen  Abüaderiing: 

IIN— a  N 


Die  obig<>  KonstitutionsanffasHUDg  des  Theo* 
broniins  likfst  noch  zwei  anders  konstilnierte 
Theobrotninc,  d.  b.  zwei  weitere,  isomere 
Dimethyltanlhiuo :  uy  uud  ^iy,  voraussebcu. 
Das  eine  dieser  beiden  Isomereu  ist  ohne 
/wfMfcl  das  Theophyllin,  —  welches  von 
beiden  r  -  ist  <!ur  Zeil  noch  nubckaiint.  Von 
einigen  Autoren  wird  demsolbon  allerdings 
sehuu  jptxt  die  exporimenteU  noch  oidit  er- 
wiesene Konstitution : 


CO  C—Nll 

I  i 
CM,.N— CH 

beigelegt. 

Ein  WfiltTO-  Derivat  des  Xaiitliins  ist  djis 
G  a  a  n  i  n ,  dess<>n  Konütilution  i<].  t'isclicr 
durch  die  Formet: 


IIN 

1 

HN=C 
I 


i  >o 

C— NH 
II 


HN— CII 

ansdrückt,  wonach  es  a!s  Xantliiii  crsiliHnt, 
iu  rieui  du  Saiarstoffatmii  durch  du-  NH-(iruppc 
efsetit  ist. 

Diese  von  K.  Fischer  aufgestellten  I'oniirln 
siud  znr  Zeit  von  fast  sämtlichen  Chemikern  an- 
Eb  sei  Jedocii  an  dieaer  Stelle 


CO  C=NU 
HN— CII  ^ 


CO. 


Au=:  diMi  idx'ii  iiiittir-ffiltrri  Koniiclii  .u'cht 
souach  hervor,  dals  die  Xanthinbasen  cbeu- 
fatls  zn  den  Basen  mit  geacblossener  Kette 
gchrtrcu.  Sir  iasst'ii  sirh  als  Abitömmlinge 
eines  Hcxacarbodiazokernes: 

t  I 

c  c 

I  I 

N— C 

betrachten,  wttrden  also  dem  meta^Diasin  oder 

Pyramidiii  »•nfsprcclirn. 

Auch  A.  Gauticr  nimmt  in  diesen  Vor« 
bindnngen  eine  Kette  von  drei  Kohlenstoff» 
atomeu  an,  welche  aber  derart  mit  den  vier 
SticlutofiiRtomen  verbonden  sind,  dafs  diese 
nor  mit  den  beiden  endstBndigcn  Koblenstoff- 
atomcn  in  Bindung  stehen;  eine  Auffassnug, 
die  den  genannten  Forscher  zur  Aufstellung 
recht  sinnreicher  Formeln  geftthrt  hat.',*  Als 
Heispiel  sei  hier  nor  die  Oantier'sche  Xantbin- 
formel: 

HN— C— NH 

I     il  I 
CO  C  CO 

I    0  i 
HX— C— NH 

angefahrt,  an  die  sieb  die  abrigen  anleimen. 

(8.  aneh  S. 

Die  Verwandtschaft  von  Adcnio  und  (Vuanin 
eiviebt  sieb  ferner  aas  Ihrem  analogen  Ver- 

hnlfrn  zn  Salpctrigsäure.  Während  Onanin 
durch  behandeln  mit  dieser  in  Xauthin  Uber- 
gefabxt  wird  (Stmber),  liefert  Adenin  nnler 
denselben  Bedingungen  tlypoxantbin; 

C,H,N,0=C»NH  -4-  NOOH  —  N,  +  H^O  + 

C^Il^N^O-CO 


'1  Kossei.  B,  B.  21  (l^^^S),  S.  21<iC  eine  tertkin'  Bus.^  IM.  ,U  di^-ffilit'  innh  .•in  M^tlivl- 

•)  Atin.  Chem.  Pharra.  äI6  (1883),  S.  coff<>iii  voraussehen  Hilst.    Auch  die  Existenz;  de» 

*)  Diese  Formel  erklärt  jedoch  tilelit,  warum      HvdrtjxvidtUniiN  und  anderer  DerifateUBdetdUTCh 

das  Cofiein,  welches  drei  Heibylgruppen  enthält,  ,  dieselbe  keine  iiirkläning. 

eaatsssbl,  *lt»1iH».  50 


m 


II.  AlwcbniU.   BaMn  mit  goachlosseuer  Kette. 


(  Jl.N,  (    NH-I-NOOH  — N,  +  ll,0  + 


Durch  Redukiiousiuittoi  wird  Xautbin  «livn- 
falls  in  Hypoxanthin  oder  Sarcin  verwandelt. 

auvfai. 


Zar  Grappo  der  Xatithinbasen  gehören 
ferner  vlelloit  lit  auch  die  Uracilderi^ato  mi 
zwar  besonders  das  Hydroxyx  a  u  I  h  i  n  und 
M  0 1  h  y  l  h  y  d  r  u  X  r  X  a  n  1 1)  i  n  ,  da  diese,  wie 
auch  noch  andere  l'racilabkömmlingc ,  mit 
C'hlorwasser  und  Ammoniak  die  Harexid- 
reaktlOD  gebeu. 

Isolierung  derXanihinbaHen.  —  Zur  Iso- 
Hernng  derXantldnlNneB  em|>6eliU  E.Drech»el ') 

—  in  Anlohsiimp  nii  das  bekannte  Vorli;ilteii  drr 
UaruäAure:  aus  ihreu  Lösungen  in  Alkalien 
anf  Znsatx  eiaea  Knpferoxydsabces  ia  Fora 
eines  unaoschnlichen  Niederschlages  auszu- 
fallen, welcher  sich  alsbald  in  weifses  bara- 
saaerea  Kapferoxydai  verwandelt,  das  der 
weiteren  Einwirkung  der  Alkalien  widcr^toht  — , 
die  Auafttllung  derselben  durch  Kupforoxydul. 
Wird  Hypoxantbin.  XanUtia  and  Goanin  in 
ammoniakalisrlicrrdsiiiii.'  mitainmoniakalischem 
KnpforcblorUr  oder  mit  Fchling'scber  Lösung 
nnd  —  xnr  Redaktion  dea  Kapferoxydes  za 
Kupfduxyflul  —  Ilydrosylaniin  versetzt;  oder 
aber  mit  FehUug'scber  Lösung  unter  tropfeu- 
weiaer  Zugabe  von  Glykosetdsnng  zum  Sieden 
ciliitzt,  so  fallen  Ku]>rerox\ iiul\ erbindnngcn 
der  betreffenden  iio^en  in  Form  weifser, 
flockiger Niederachliige  aas.  IHeseNiederacMSge 
ähneln  sr  ln  den  Silborvorbiudungeu  der  Xau- 
tbinkürj^ur.  Au  der  Luft  oxydierea  sich  dte- 
wlben  Dar  langsam.  Kaeb  K  Draebsel  and 
P.  IJalke^  zeigen  forner  auch  Ileteroxantbin, 
Paraxanthia,  Camiu  und  Adeniu,  sowie  eine 
von  diesem  Letzteren  im  Harn  aufgefundene 
nene  Xautbinbase  —  das  Kpisarciu  —  das 
gleiche  Verhalten  und  zwar  ist  die  Ab- 
Bcheidung  eine  quantitative.  Theobromin  und 
Cofliäm  werden  dagegen  nicht  gefUlt.  Zur 


Gewinnung  der  freien  Hasen  ans  den  Kupfer- 
verbtudangen  zersetzt  man  diese  mit  ijchwefel- 
wasserstoir  oder  —  bei  Heteroxanthin  und 
Paraxantbin  —  mit  einem  Alkalisulfid. 

(H.  KL-Krte) 

Darstellung  der  Xanthinbasen  aas 
FldsehOXtrakt.  —  Der  iu  der  vorerwähnten 
Weise  gewonnene  Kupferoxydulsal/niederschlag 
wird  in  amnioniakalischem  Walser  aufge- 
ScUammt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 
aus  dem  alkalisch  gemnditen  Fihratc  mit 
basischem  Bleiacetat  raruiu,  Xantliin  uud 
Ilypoxauthin  in  Forni  der  lileisal/e  gefällt. 
Durch  Auäkoclieu  iler  Bleiniodurschlftge  -'"hr 
Caruiublci  ui  I.uhuug,  der  Rückstand  eiiUiull 
Xanthin  und  HypoxantUa  nnd  wird  mit 
Sciiwefelwas^erstofT  zerlegt. 

Nach  Krüger')  verwendet  man  zur  Aus- 
ftllang  der  Häsen  au  Stelle  \on  Fehling'scher 
Lösung  un<J  Ilvflrnxylamin  vorteilhafter  Kupfer- 
sulfat  und  primäres  Nalriumsulfit.  In  diesem 
Falle  ist  die  Reaktion  der  flasaigkait  ohne 
Fiiifliifs.  K'  werden  ahdnnn  in  der  Kälte 
sofort  und  vollsUtudig  getttlll:  (tuauiu  und 
Hetbyladenin;  bei  Magerem  —  bis  xwOlf- 
sfflndiffein  Stehen  in  der  Kälte  oder  sofort 
beim  Erwärmen:  Harnsiture,  Adeniu  und 
Hypoxantbin.  Dlmelfaylhypoxanthin  liefert  nnr 
in  der  Kälte  allmälig  einen  gelben,  kry- 
stalliuiscben  >üeder&cblag.  Derselbe  besteht 
wahrsehrinlich  ans  einem  Doppelsalz. 

An  Stelle  von  Natriumhisnltit  kann  auch 
Xatriumtbiusulfat  verwendet  werden.  Jedoch 
sind  die  Kapferrerbindnngen  in  einem  Über^ 
seliiifs  diese?  letzteren  leicht  lüslii  li.  Kupfer- 
sulfat und  Nalriumtliiosulfat  fallen  in  der 
Kilte  nnd  zwar  sofort  nnd  vollstCndig:  Adcnin, 
MetliyI:i(Irnin  und  («uauin.  Tlypoxantliin  f  illt 
nur  iu  der  Wärme  aus,  wäbreud  llarnsäuro, 
Theobromin,  ColTtiltn  nnd  von  den  Kreatin* 
basen  Kreatin  und  Kreatinin  (lbcThau])t  nicht 
gefallt  werden. 

Adenin:  CsH^N^  +  3  II,0.  —  Diese  be- 
sonders in  physiologischer  Hinsicht  sehr  wich» 
tige  Hase  wurde  zuerst  von  Kossei  in  der 
Pankreasdrüse  aufgefunden.  Dalier  ihr  Name 
„Adeniu",  vom  griech,  üdi^v,  Drtls«,*  Das 
Adenin  ist  eine  von  den  im  Tier-  nnd  Pflanzen- 
raidi  weit  veri)r(iiteten  Basen.   Es  ist  ein 


»)  B.  B.  26  S.  2ff.4. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chora.  ^2],  47  (i8"J3j,  8.  M7; 
t,  «uirb  Kef.  in  Fresenint'  Zotiehrift  f«  anaU  Chem. 

88  (1.^9-1),  s.  n:«. 

"i  Z.'it^Lbr.  f.  |.liv^iol.  Chem.  18  i'ISlM).  S. 
»!  K.iSM  I.  H.  B.  18  (l^f*r>).  S.  79  u.  )9'»H:  IW- 
stllr.  Z  ii  ihrift  f.  physiol.  Chem.  10  (I-m; 


2&U,  12  (Idtöj,  8.  'J4i;  Kroneeker,  B.  ß.  80  (IfiäT),     10  (\a:S>),  &  300. 


Ref.  S.  Thoir«,  Zeitüchr.  f.  physiol.  Chem. 

18  fl8f*9i,  S.  .■39:>;  Bruhn«.  B.  B.  28  (1890),  S. 
S2l>:  Gautier,  Bull.  Soo.  Chim.  [2]  42 
S.  141  u.  4S  f!8s0).  8.  1;  WurlK.  Dictionn, 
■J  ■  "  -  Suppl  S.  III;  Krüger.  Zcit-^idir.  f.  |divsi<d. 
Chem  lt>  ( i^^>),  S.  160;  Bruhns  und  KÖssei, 
Ihid,  ».  I  — u;;  Pflilgcr,  Ardk  f.  d.  ges.  Phynol. 


II.  Abscbnitt.    Baseu  mit  gescblosseiur  Kette. 


normtüer  Beataadtcil  ien  MHz  niid  L«1»or, 

wie  der  Nicrrn  und  Lymphdrüsen.  Kroueckor 
isolierte  Adeuiu  aus  der  Milz,  deu  Lyaipb« 
drOseD  und  Nieren  vom  Riad.  Ferner  wurde 
CS  im  TIani  an  I.onk.liiiio  Krkrankter,  in  »•clclicm 
sich  zalilreicbe  Kerne  vortiiideu,  uacbgewiesen. 
Eudlleh  «nrde  Adenin  noch  im  cbraeBisehon 
Thoc,  iu  der  liefe  und  in  einem  Wasscr- 
bacillus  (8.  Xantbin)  aufgefunden.  Die  Be- 
deotnng  de«  Adenio«  in  pbysiologiwber  Hin« 
sieht  beruht  vor  allem  nuf  den  ualn  ii  Br- 
xiebuugen,  in  deuon  diese  Baso  «um  üuania, 
Xantbin,  llyi^oxanthiD,  wie  zn  den  Qbri|t«u 
XaTitliinliascii  stobt,  wolclic  <:imtli(li  im  Ticr- 
oud  Ptlauzcnreicbe  weit  verbreitet  vorkoiuuieu. 
Dm  Adeniii  enbrtebt  «ns  den  Zellkenen 
unter  dem  Kinfliifs  \on  Sauren. 

Bei  gewissen  Krankheitszuständen  kann  es, 
wie  mehrfache  Fllle  gezeigt  haben,  zur  An» 
hflufung  von  Adenin,  bczw.  diesem  verwandter 
Körper  im  Organismos  kommen.  So  fand 
Stadthagen  Adenin  im  Harn  eines  an  Leuk- 
ämie Erkrankten  und  Naunyn  isolierte  aus 
plenritiscbcm  Eiter  grofso  Menden  eines  Kör- 
per», welcher  Adeniu  oder  aber  Gnanin  war. 
Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  wo  bei  der- 
artigem massenhaften  Auftreten  die  Bildung 
dieser  Basen  stattfindet,  und  ferner,  in  welchen 
Beziehungen  ihre  EntStehnng  ta  den  ver- 
änderten EruÄhnin£r«prnze«iscn  stobt,  bezw. 
welcher  .\rt  tiio  scbliLfsliLhou  Endprodukte 
sind.  Nach  von  Naunyn  au  Hunden  ange- 
stellten ncohticlituiipcn  erleidet  Adenin  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus  keine  Vor- 
inderung.  Die  in  Form  des  Chlorhydrates 
ein^t-fahrte  Buse  konnte  aus  dem  Harn  als 
Nitrat  wiedcrgewouneu  werden. 

Zum  Zweck  der  ExtrakUon  de»  Adenlns  ans 
Organen  verfftlirt  Tii:in  entweder  nach  der  oben 
mitf^eteilten  Methode  von  Drccbsel  {s.  vorige  S.), 
oder  man  bedient  rieb  dei  von  Koiiel  flir  die 
Darstellung  nnd  qnnutitntive  Bestimmung  des 
Goauins  und  Uyjtozanthins  augegebeuou  Vor- 
lahreoa.  Nach  diesem  ietcterea  wird  der 
grOfste  Teil  der  l?asr,  zusammen  init  Gnanin, 
dnrch  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
aaegeftllt  nnd  die  Trennung  der  beiden  Baaen 
dann  durch  fraktionierte  KtTaUkUiMtion  ihrer 
Chlorbydrate  bewirkt. 

Zorn  Zweck  weiterer  Beinignng  führt  man 
das  Adenin  dann  weiter  in  sein  schwer  lös- 
liches und  gut  kryatalUsierendcs  Sulfat  Ober. 
XJm  ane  diesem  die  freie  Base  zu  gewinnen, 
lAst  man  da-;  --orgfiiltig  gereiniiriO  Salz  in 
verdttuutom  uud  erwärmtem  Ammoniak,  ver- 
jagt den  Obersehtifs  des  letiteren  und  Übt 
erkalten.  Hierbei  krystalUslert  die  Base  In 
a  cm  langen  Nadeln  aus. 


Die  Trennung  von  H^jrfMncanthin  und  Gnanin 

gelingt  nach  Kroaecker  am  sirbi^raicn  durch 
fraktionierte  Krystalli«ation  au.s  isalzsäaro  und 
nachfolgende  Behandlung  mit  erwftrmlemf 
wä-isoriam  Ammoniak,  in  dorn  Gnanin  so  gut 
wie  uuliislich  ist.  Nach  Kossei  bildet  das 
Adenin  den  Cbergang  vom  Nndein  xnm  H^fpo- 
xanthin  und  soll  sich  drshalh  untrr  den  Zi-r- 
setzaugsproduktoQ  aller  outwickelungsfäbigen, 
kernfohrenden  Zellen  vorfinden.  Die  experi- 
nionlrlli-  liegründuui?  dieser  Ansicht  hat  Kossei, 
wie  bcrcitü  erw&but,  durch  die  Darätelluag 
Ton  Adeuin  ans  Hefen-Nucleln  —  durch  Be« 
handeln  mit  n erdrinnter  Schwefelelam  in' der 
Warme  —  beigebracht. 

Zur  Darstellung  des  Adenlns  giebt  Kossei 
folgende  Vorschrift: 

S^rkleinerte  Pankreasdrttseo  werden  3  bis 
4  Stnnden  lang  mit  verdünnter  SefawefeMlnre 
(0,53  Tie.  konz.  Säure  auf  200  Tie.  Wasser) 
aufkocht,  wobei  mau  auf  75  Pfund  (daai 
Ffnnd  zn  ^,0  g  gerechnet)  Drüsen  ca.  90O  Liter 
verdünnte  Säure  vorwendet.  Der  sauere  Aus- 
zug wird  bieranf  mit  kalt  gesättigtem  Baryt* 
Wasser,  unter  Vermeidung  jedes  Obenehussee, 
neutralisiert  nnd  die  neutrale  LMung  mit 
ammoniakalischer  Silbernitratlösnng  ausgefällt. 
Der  gewonnene  Niederschlag  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  Adeniu-,  Guaoin-  uud  Hypo- 
xantbiusilber.  Die  Trennung  derselben  bietet 
keine  Scbwicrigkcitco.  Der  Niedorsi-blag  wird 
mit  Scbwefelwa^orstoff  unter  Druck  zersetzt, 
das  Filtrat  verdampft,  und  der  noch  flüssige 
RQckstaud  mit  Ammoniak  in  nicht  grul'som 
Cbersebnfs  versetzt.  Cherläfst  man  hioranf 
diese  ammoniakalischo  Lösung  während  31  Stnn- 
den dor  freiwilliKcu  Verdunstung  io  unbe- 
deckter Schale,  so  entweicht  ein  Teil  des 
Ammoniaks,  und  doichzeitig  scheidet  sich  sämt- 
liches (iuauin  mit  fast  allem  A  donin  aus, 
während  das  Hyposanthio,  zusammen  mit 
wenig  .\denin,  in  Lösung  Moiht.  Znr  Ge- 
winnung dieses  letzten  Anteiles  Adeuin  wird 
die  ammoniakuliache  LAaong  verdampft  und 
der  Rdekstand  mit  verdftnntom  Anininniftk 
extrahiert,  üierbei  gebt  das  Hypoxantbin 
in  Lösung,  wfthrend  Adenin  ungelöst  bleibt. 
Der  zuerst  aus  der  amnioniak.illscheu  Lösung 
erhaltene  Niederschlag  von  Guanin  und  Adeuin 
wird  in  Sabeüure  unter  Erwürmen  gelöst, 
worauf  man  beide  Ralzn  durch  fraktionierte 
Kry»tallisatioa  trennt,  tiuanincblorhydrat  bil- 
det lange,  etemfArmig  angeordnete  Nadeln, 
die  oni-iireehc-nde  Adeniuverbin  Jung  kur/e, 
dicke  Nudeln  mit  abgeplatteten  Enden.  Ans 
dem  mehrmals  umkrystallisierten  Gnaniachlor- 
hydrat  erhält  mau  dl«  freie  Bow  durch 
Fällou  mit  Ammoniak. 
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Nach  einer  spatcn-ii  Mittoiluii};  von  Ko^i«)  l 
(>rrci(lil  man  die  Troutiung  der  dn-i  Hasen 
auf  luudi  l)('(jm.infn'  VN'iisc  nach  dor  jol^'ondcn 
Mothodo : 

Nach  Zerscf/ung  dos  Silh*  riiii]i|n  ]>;il/,os  mit 
Öfhwcft'lwasscrstofT  wird  da^  i  ilirai  im  VVa^iser- 
bade  eingeengt  und  der  RQckstaud  mit  ' 
Ammoniak  diümort.  Hierbei  K'dipu  Adeniu 
und  iiypuxaDlhin  iu  i.uHung,  Guuuiu  hiugegun 
bleibt  ungelöst.    An  dem  Filtratc  scheidet  . 

h  rinnii  beim  Erkalten  das  Adenin  eben- 
falls aus.  , 

Bureb     langaanieft    Erkaltenlasaeu    der  | 
wilssrrir'Mi  l.nsiinfr  kann  man  das  Adenin  in 
lilältcheu  oder  iu  1 — 'i,  cm  laiigeu,  durch- 
«ielitigen  Nadeln  erbalten,  die  beim  Erwirmen  ' 
mit  Wass«r  auf  ö3"   '-.iitit  11  niidurchsichtig 
worden.     Uai>    Adcuiu    cuthilU  dr«i  Moi. 
Krysiallwasser,  die  «s  bei  110*  verliert.  Bei 
220"  sublimierl  es  ohne  Zer-ff/ntu'  in 
eines  leickteu,  weifsen,  aus  mikrosko|iiäcben 
Nadeln  bestehenden  Pniven.    Bei         zer-  I 
setzt         -iih   tt  il weise,   unter  Kntwickelnuk' 
eines  starken  Geruches  nach  Blausäure.    Bei  ,i 
gewöhnlicher  Temperatur  lOst  es  sieh  er»t  in  1 
UXfi  Teilen  Wa:>>ri  /ii  einer  neutral  rcajiieren- 
den  Flüttigkeit.    lu  Alber  und  t'Uoroforw  ist  i 
es  nnlfisUeb,  in  Eisessig  ist  es  leicht,  in  ji 
Alkohol   selbst   beim  Erwiirmen    nur  weui« 
löslich.    Im  unreinen  Zustande  lOst  es  sieb 
hingeffcn  in  letzterem  sebon  in  der  Kllte. 
In  den  Säuren  ist  Adcuin  leicht  zu  gut  kry- 
atallisiercDden  Salzen  losliih.    Kbonso  löst  es 
sich  in  Kali-  und  Natronlauge,  aus  welchen 
Lnsungeu  es  durch  Säuren  wieder  gofiUlt  wird. 
Vou  Natriumcarbonat  wird  es  hingegen  nur 
wenig  gelöst. 

Stark  verdanntea  Ammoniak  löst  Adenin 
bei  Wasst  r!)a(lt«'iii|ii  r.Utir  völlig  auf:  oin  Ver- 
halten, welches  gest;ittet,  dasselbe  vom  (iuauiu, 
daa    dabei    nnirelost   bleibt,    zu   trennen.  P 
Hypoxaiitliii»    liiD/i  u'«  n    i-t    imN-r    denselben  | 
BediuKUUgeu  noch  kichUi  li  -lii  Ii  als  Adenin. 

Tiasisclies  Bleiaeetat  er/tiugi  iu  Adeuiu-  ' 
lOsnuKen  keinen  Niederschlag ;  dagegen  ent- 
sl(  bi  n  Filllungen  mit  Barytwasser,  Zinkchlorid  j 
\\\  iilKaliolischcr  Lusnug,  Tikriusäurc,  Queck-  j' 
silberiblnrid  und  endlich  Quecksilber-  und  |. 
Silberuitrat. 

Der   beim    Verdampfou   vou   Adeniu  mit  s 
Salpetersflure  im  NVa.sscrbail<   iiii  terbieibend«  I 
TrockenrückstaiKi      Ii;  wi  «ii  r  mit  Zusatz  vou 
Natronlauge  eine  Färbung,  norb  giubt  er  die 
Weidei  sche  ReakÜou  («.  S.  891).  i 

Geigen  Oxydations»  und  Bedubtiousmittel  ist  ■ 


Adenin  >(hr  widerstandstabig ;  selbst  dnreh 
mebrstüudiges  Kochen  mit  Kalilange,  Baryf- 
wasscr  oder  Sal/süuro  erkidel  es  keine  Ver- 
äudorung.  Dagegen  erführt  es  \ollst;kndige 
Zersetzung  beim  Krbit^eti  ObfT  KVi",  iiulem 
es  iu  Kohleubuurc  uud  Animnniak  /ertallt. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalinmbydroxjrd  entsteht 
Cyankaliuni.  * 

Kaliuuipermaugauat  iu  \erditnuter  Losung 
ist  ohne  Wirkung  auf  Adeutn;  in  konien« 
irii  1  !i  r  I  ii  iiul;  tu  wirkt  dasst-lbe  vidligen  Zer- 
fali des  Molekules.  Uegou  Natriuiuamalguw 
und  Cblorzink  ist  Adenin  seihet  in  der  Wflrme 
!n  ~t:iiiiii^' :  iliiirl:  Hi  ltandelu  mit  Zink  und 
Salzsäure  erleidet  es  dagegen  Reduktion. 

Das  resultierende  RednktioMiiTodokt  ist 
sehr  unbeständig':  nuter  .Absorption  mim  Sauer- 
stoff geht  es  iu  eiueu  der  Azulmsäure  ähn- 
lichen Körper  aber.  Diese  letztere  Verbindung 
ist  b«'knmi1ii.  h  >  in  KondeusatinnsjuiMlukt  der 
Blausäure  uud  läfst  sich,  gleich  dem  .\deuiu, 
als  eine  Pentacyanwassorstoffsanre  betrachten. 

Durch  UroinWiisser  wird  Adinin  verharzt, 
interessant  ist  die  vou  Koi-sel ')  ausgeführte 
TTmwaadhing  des  Adenins  in  Hypoxaothin 
durch  Behandeln  der  ersUrenannten  Base  mit 
Salpetrigsilnre.  Den  aU  Beaktiou^rodakt  ge- 
wonnenen, cut  kristallisierten  Körper  ver- 
mochli  K  ih-i  1  sowohl  durch  die  Kigenschaften, 
wie  die  Analyse  als  Ilypoxautlün  20  charak- 
terisieren. 3,4  g  Adenin  liefern  neben  etwas 
unverändertem  Adeniu  und  einem  au  der  Luft 
sich  rot  filrbeuden  Korper  2,5  g  (ca.  70  l'roz.' 
reines  llypoxautbiu.  Die  Reaktion  gleicht  der 
von  Strecker  aus^cfUbrteu  limwandlnng  des 
Guanins  in  Xatifhin       S.  39H). 

Das  .Wiuiii  bildel  mit  Hvpoxanthin  eine 
ans  iler  wässerigen  Lösung  iu  kleinen,  aus 
inikn>-ko)'i->  In  n  Xadflu  bestehenden  .\pgIo- 
nierateu  lv!}stallir>in"eiide  Verbindung,  die  bei 
physiologiscb-cbemischen  rntersuchuuveu  des 
öfteren  für  reines  üjiioxantbin  gehalten  worden 
sein  dürfte. 

Die  zwischen  Adeniu  und  Tlypoxanthin 
einerseits  nnd  Oiianin  mid  Xanthin  audorer- 
»eit*  bestehenden  Beziebuugcn  lassen  sich 
durch  die  nachstehenden  Formeln  anm  Ana» 
druck  bringen. 

Adenin  :  t^'^'^^»  •  NW 

Hypoxantbi n :  ( 1 1  ^  N  ^  .  O 

fJuanin:  t;,ll^N( )  .  Nil 

Xauthin:  (  ju^NO  .  (>. 

Bezeichnet  uiau  mit  Kossel  dou  Kost 
„C^II^N/  als  „Adenyl",  bo  wOrdo  da» 
Adenin  Adenylimidt  das  Hypoxantbin  Adenyl- 


')  B.  B.  18  (1665),  &  im 


Digitized  by  Google 


II.  Absdiiiitt.  Basen  mit  geicliloaiieiier  K«tte. 


397 


oxyd  »iü.  Eino  fernere  Krwcileriiup  i'rlialten 
iiif>sc  l?<vi<'liiiugeu  durch  flio  (  In  rf  ihrharki'it 
des  lit*D/ylii(i<-iiiiis  iu  l>üuz)'lh)puxuultiiii,  Würaus 
folgt,  dafit  dor  Beasflreat  in  den  Adcnylbeni 
eintritt. 

Wie  bereits  oben  (8.  6\).^)  t-i  walml  wurde,  hui  , 
Gatitier  (I.  c),  gestfltzt  aof  die  grofsc  Zersetz- 
lichkeit  und  Iriclit  eintretende  P^)IylTl(  ri^il'rllll^'  | 
der  IJlausuure,  sowie  mit  Ilücksicht  aul  die  j 
Entatdiung  des  mit  dieser  polynioren  Adenins 
aus   dein   Niulr-n    dor   '/«■llkfriic,    für  das 
Adeuiu,  Xauthiu,  Guanio  und  die  Harnsäure 
von  d«i  Fiaeber'tclifin  maeldedaie  Pomaln 
anfspstellt,  in  d«'neu  er  die  Boziehuugon  des 
Adeuius  zur  Ilarusi^ure,  mv  zu  dou  abrigeu 
XanthlnkOrpern  dannsteNeD  ntclil.  Dleae  an 
sii'h   rrclit    .rfi^trciclmn  Formeln  betVicdiLTn 
aber  iusufcrn  uiibt  vollstiiudig,  als  sie  die 
xwisrhen  dem  Gvanin,  Xantbin,  Hrpozantbio, 
Tlir.iliraniin    und    ('i!fr<'ni    oliwnitcndpn    IJe-  | 
^icbuugeu,  wie  dieselben  sieb  aus  den  Ar-  j 
beiten  von  Strecker  und  aus  den  oenesIeD  i 
Untersucbniii:»'!!  miu  K.  Fisiher  ergeben,  ttidtt  I 
erschöpfend  /am  Ausdruck  brinv'en.  { 

Das  Adouiu  ist  eine  eiiis;iueri!j;e  Hase.  Mit 
den  SAurcn,  wie  mit  den  Hasen   vereinigt  es 
sieb  zn   ?tit  ( h;iraktcrisiorten  Verbindungen,  a 
und  mit  dou  Mi  ialUal/en   bildet  es  Doppel-  ' 
salze.  Seine  Verbindung  mit  Itaryumhydroxyd, 
!S(iwie  din  iJoppelsalze  mit  Silbertiitrat,  Phitiii- 
chlorid  und  Quecksilben  blorid  sind  »»hwer  ;, 
l«9Ueb.  I| 

ftrcrrni  amnlf)lli;lkali^^:Ill■s  SilLnnirrnt  ver-  i 
hält  es  sich  wie  Hypoxantbin.  Die  Adcniu- 
salze  ndt  starken  Sinron  reafierou  sauer  und 
können,  ohne  Zersetzung  /n  erleiden,  unikry- 
gtallisiert  werden,  wiibruDd  Uio  äalzu  des 
Gnanins  und  Hypozantbins  dabei  Mraotzt 
werden. 

Das  A  d  c  n  1  u  c  h  1 0  r  h  y  d  r  a  t :  ii 

CJI,,N„  .HCl  .  H,0+  '  ,II.,0  ' 

bildet  mouokliuc  Krystallo.  1  Teil  duä  . 
wasserfreien  Salzes  lOat  sieb  In  4t,9  Teilen 

Wasser. 

Das  C  hio  ropl  a  t  i  n  a  t : 

(C^Il^N^  .  HCl},  .  l'U  1, 

krystallisiert  in  kleinen,  gelben  Kadoln,  die 
durch  Kochen  ndt  W'asser  in  ein  gelbes,  wenig  ; 
lösliches  IMilvcr  von  dor  Fonnel :  I 

C^H,N,  .HCl.i'lCI^  I 

verwaudoli  wcrduu.  " 

Das  Sulfat: 

bildet  in  158  Teilen  kaltem  Wasser  lOsliche  | 
Krjrstallo. 


Daa  Nitrat: 

(;H^N\  .  HNO,  +  H..0 

krystallisiert  io  sicniförmig  gmppicrton  Nadeln. 
1  Teil  dos  wasserfreien  Salzes  bedarf  110,0  Tolle 

Wasser  zur  Lüsuog. 
Das  Oxalat: 

c;h,n,.c,h,o, +  u,o 

erhftlt  man  in  feinen,  zu  Kugelaggregaten  ver> 
einigten,  sehr  schwer  löslichen  Nadeln. 

Dasselbe  eignet  sich  deshalb  ■ —  ncbcu  dem 
Pikrat  —  zur  Isolierung  und  zum  Nachweis 
des  Adeuins. 

Das  P  i  k  r  a  t  des  Adenins  fällt  in  Form 
eines  gelben,  flockigen  Niederschlages  beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von 
Adenin  und  Natriumpikrat  aus.  Aus  der 
siedend  heifsen,  wässerigen  Lösung  krystul- 
lisiert  dasselbe  in  feiueu,  gelblichen,  soide« 
glänzenden  und  zu  voluminösen  Hdudclu  ver- 
einigten Nadeln  von  der  Zusammensetzung: 

C.H»N..C„lMN(),),.OH-f  H,() 

aus. 

Das  Adeuiuplkrat  löst  sieb  erst  iu  3500  Teilen 
kaltem  Wasser;  versetat  man  diese  l/ösong  mit 

dem  zehnten  Teil  ihres  Volumens  einer  kalten 
und  konzentrierten  Lösung  von  ^airiuntpikrat, 
so  scheiden  steh  aus  ihr  */.  des  gelösten 
Salzes  in  Form  kleiner,  zugespitzter  Krystalle 
aus,  welche  frei  von  Natrium  sind.  Dieses  Ver> 
halten  wurde  von  Bmhns  zur  (|nantitativen 
Bestimmung  des  Adeuins  verwertet  (s.  unten 
„Quantitative  Bestimmung  des  Adenins"). 

Die  Silberverbindnng  des  Adenins: 
CjH^NjA«  erbftltmanlo  Form  eines  amorphen 
Niodd-rlilages,  wenn  man  eine  erwärmte 
Lo.^uug  der  Hase  mit  ammoniakalischer  Silber- 
nitratlösung \  ersetzt.  Hei  überschufs  an 
Silbernitrat  hildi  t  >ii  li  die  Disilborverbiiidnng : 

C^H^N^Ag,  -j-  Ag,U,bezw.C,II,N,Ag,  ±  H,0. 
Auch  mit  den  Star«'  und  Alkoholradikaleu 
geht  Adonitt  Terbindnngea  mn. 

Ac8tytai«iiii:  c,h,n,  .coc  ii,.  —  Diese 

Verbindung  entsteht  beim  lU-lmndolu  von 
Adonin  mit  Essigsäureanhydrid  bei  130  bis 
133".  Das  Acotyladeuin  krystallisiert  iu 
Hbittchcii,  die  in  siedendem  Wasser,  in  Alko- 
hol, in  verdQuuten  Säuren  und  iu  Alkalicu 
litalieh  sind.  Bei  260«  färbt  sich  die  Ver- 
biuduug,  ohne  /ti  si  lmii  lzen,  gelb. 

Das  Beuzoyladeuiu  erhält  man  auf 
analoge  Weise  ans  Adonin  und  BonzoesAurO' 
aiiliydrid.  Ks  krystalli^iort  in  lantrcii.  frlrin- 
zeuden,  bei  ZM—\iäo"  scbmeLuudcu  Nadolu. 

Das  Benzyladenin:  CJI.NJCII. .  (  „II,) 
bildet  mikroskoi»iscbe,  bei  25'j°  schmel/iende, 
in  Wasser   und  Alkohol   beim  Erwärmen 
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lüsHclio  Krystallc.  Mit  den  Siturcu  verbindet 
68  »ich  /n  gut  krjsiallisirreudeD  ijalüen.  Durch 
Sal|iotiigüü«ro  wird  es  in  B  e  d  t:  v  1  h  y  p  n- 
xan  thiu  :  C,II ,N/I(C1I.. .  (  „11^)  nhorgclQhrt. 

Das  Mouobromadeuio:  C^^ U^UrN^  out- 
itebt  ans  dem  noch  nicht  genttgcnd  unter- 
aacbtl^u  r.roniiKii  iiin,  welche»  mau  direkt  durch 
Bchandvlu  von  Adeuin  mit  Brom  bei  Gegen- 
wart von  Wasspr  erhält,  wenn  dieses  auf 
110— lao"  erhitzt  wird.  Ks  krystallisiert  aus 
siedendem  Wasser  nad  aus  verdünntem 
Ammoniaic  in  weif'^eu,  stcmf&nnig  gruppicr;ou 
Nadeln,  lOst  sich  erst  in  10000  1'eilen  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  hingegen  in  Ammoniak, 
und  ist  eine  starke  Base,  deren  Salze  gut 
krjritallisicren  und  Alittlicbkeit  mit  den  Adonin- 
salzen  besitzen. 

Quantitative  Bestimmnn?  des  Adenins. 

Die  von  Ürtihns  ausgearbeitetv  Methude  der 
quantitativen  Besiimmong  des  Adenins  {rrflndet 

sich  auf  di<"  «i  ringo  I.iiHlichkeit  des  Adenin- 
yikrates.  Zu  bcrUcksiclitigeB  ist  dabei,  dafs 
die  FBlIong  der  Baae  nur  in  neutraler  oder 
höchstens  schwach  sauerer  liüsuug,  und  wenn 
das  Fallongsinittel  —  Natriampikrat  in  kouzcn- 
tricrter  Lösang  —  im  Übcrschufk  vorhanden 
ist,  eine  volUtSudigo  ist. 

Der  nach  viortelatttndigem  Steiiou  ausge- 
sdiiedeoe  and  auf  einem  gcwogooon  Filter 
geaammelte  Pikratuiederschlag  wird  nach  dem 
Auswaschen  mit  kaltem  WasMr  bei  lUü**  ge- 
trwknet  und  gewogen. 

Vorhandenes  Hypoxunthin  bei  iiUr.u  htigt  ilie 
Methode  nicht,  da  daaaelbe  in  der  Multerlaugo 
gelöst  bleibt. 

ßruhn»  hat  weitorlÜD  miue  Methode  aucb  mit 
der  bekanulen  Treuuungsniethodc  dos  (iaanins, 
Xauthiuä  und  Ilypoxanthins  kombiniert. 

Ober dieder Berechnung zuGrunde  zulegende 
Formel  vergl.  man  das  oben  beim  Adeninpikrat 
Gesagte. ' ) 

Xanthin:  '  V^NjO,.  —  Diese  Base  wurde 
im  Jahre  1816  von  Man  et  •  entdeckt  und 
spater  von  Wöhler  und  Liebig, welche  aucb 
schon  auf  ihre  Uezichnngeu  zur  IlamsSore 
binwiehen.  eingehender  untersucht.  .Ms  i'rodnkt 
normaler  Lebensthiltigkeit  wurde  das  Xaothiu 
zuerst  von  Schercr  erkannt ,  welcher  es  im 


*)  Btna  auilührliche  Arbeit  von  Bruhns  über  tlw 
BeitimaMMg  Cto.  von  Adenin  und  von  HypoxHnthin 
bei  ÜCfniwnt  von  Adeoin  Zeitschr.  t.  pbysioL 
Chem.  14  (i89n\  a  53H  und  Boll.  Soc.  Cbim.  13] 
»  (mt),  S.  381. 

*\  ».  9.  14. 

')  1.  c   und  Ooeb«!.  Ann,  Cbem.  Pbarm.  19 

* )  iKherer,  Ann.  Clu  m.  Pbtim.  1€7  (1858),  S.  3H 

u.  118  (I85y>.  8.  2.»;. 


Harn,  in  der  Milz,  in  der  PaukreasdrQse,  im 
Gehiru  und  in  der  Leber  des  Ochsen,  in  der 
ThyrnnsdrSse  des  Kalbes,  Im  Mtiskelfleisehe 

des  Ochsen,  des  l^fcrdes  and  der  Fische  und 
endlich  auch  in  der  Milz  und  Leber  —  bei 
gewissen  Erkrankungen  dieser  Organe  —  nach'- 

wies.  Meist  ist  das  Xanthin  vou  llypoxantbin, 
in  der  Milz,  Leber  und  im  Gehiru  aufsordem 
noch  von  Ilarns&uro  begleitet.')  lo  boaondCfV 
ti  irlilirtiLT  Monge  tritt  Xanthin  im  Harn  nach 
dem  Gebrauch  von  Schwefelbädern  auf.') 
Strecker"'  fand  das  Xanthin  im  Gnano  und 
Phipson')  im  Guano  der  Insel  Jarvis  auf.  Im 
rfcrdeblut  findet  es  sich  zu  2,5  "/oo-  ^  *"* 
pflauzlichcD  Vorkommnisaen  ist  sein  .\uftreteu 
in  den  Lupinen-  und  besonders  in  deu  Gersten» 
keindingen  zu  erwähnen;*/  auch  im  cliinesisrhen 
Tlico  kommt  es  vor  (.\.  Bagiusky'.  Ks  scheint 
eines  der  Zersetzuugsprodnkte  der  NucleVnc  zu 
sein.  T.  Nischimura  *)  \«Mmo<ht('  lUiher  aucb 
Xaulhiu  —  neben  Guauiu  uud  Adcniii  — 
aus  einem  aus  Marburi^er  Wasser  gezdchtetcn 
Wa'^'^iThtiiillns  zu  isolieren  «ud  zwar  betrug 
der  Gehalt  au  deu  genannten  Uasen,  auf  die 
BakteriODtrockensubstanz  berecbnet,  für: 

Xanthin:  t>.l7  Proz. 

Gttaoiu:  u,i4  „ 

Adcnlo!  (MB  „ 
Der  Nntiic  Xanthin  ;vom  grifch.  icj  .'a^'.-. 
gelb;,  wurde  dieser  Base  vou  Wöiiler  und 
Liebig  gegeben. 

BlIdungHwelmn  und  Dantellung;.  — 

Auf  syutbetiscin  III  go  eatstebt  Xantbla  nack 
folgenden  Keaktioucu: 

1.  Aus  Guanin,  durch  Einwirkung  von 
Sali»etrigsäure. '")  Dic-e  iJildungsweise  ist  zu- 
gleich das  geeignetste  Vcrfabreu  zur  syntheti- 
schen Darstellung  der  Base.  Dasselbe  wurde 
in  seiner  ursprünglichen  l'onii  /'uf^l  von 
Strecker  angegeboa  und  spütcr  \oü  K.  Fischer 
etwas  modifiziert.") 

Bio  zuerst  von  Strecker'-}  angegebene  IJild- 
nugsweiso  des  Xantbias  aus  Hanisanre,  durch 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  i 

C,H,7«.0,  +  H,  -  H,0  +  C.H.X,0, 
beruht  nacli  neueren  Versuchen  von  E.  Fischer 
auf  eiuer  irrtttmlicbeu  lieobachtnng  (vergi.  im 
Nachtrag'. 

»)  I)ürr.  Ann.  Viiem   l'liurm.  184  S.  45. 

")  Ann  Chem.  Pharm.  118  U*«l)»  8.  152. 

')  Jahn-sbcr.  I^ti:^,  8.  1>M. 

•)  Sslomun.  Jahresber  I?^.S|.  S.  |0|-J. 

»I  Anh  f  Hysrieue  18  (I ->,•:().  S.  :U8;  Kef. 
Apnth.-Z^itg.  If^M,  Rep.  Xo.  10,  S  70. 

Strevker.  Ann.  Chem.  fbarm.  108  (1858), 
S.  Ht  u.  IIS  (1H6I).  S.  m  (•  such  8.  893). 
Ann  Cb.>m.  Pharm.  213  nK-*2  ,  S.  309 
.Slr.  cker,Ann.Chcm.Phanu.im>öCl),8.  121. 
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3.  In  kleinen  Mengen,  smaomen  mit  llypo- 

xuiithiti  (Mitsteht  va  uus  Hlausiiuro  «Inrch  Koudcn- 
Mtioi)  ;Gaulier,  s.  S.  391). 

Von  Neabraer  irarde  diu  Xantbin  ans  dem 

Harn,  von  Scheror-Streckir,  zusammcti  mit 
Ilypoxaiithiii,  ntis  dem  Mui^kelticisch  isoliert. 

Das  Xantbin  »ctst  sieb  beim  Erkalteu  seiner 
LOsangen  in  weifiMn,  aas  amorphen  Kdrnern 
gcl'iWpfcn  Flocken  ab;  durch  Eiiir1rim]»fen 
seiner  wässcrigcu  Lüsuug  erhillt  man  es  iu 
lUttttcben.  Er  löst  sich  in  UlSO-HSSD  Teilen 
Wasser  von  Ki"  mu\  in  1330—1490  Tcüpn 
Wasser  vou  100**.')  Nach  Scberer  bcdiirf  es 
tl66  Teile  siedendes  Wasser  aar  Lösang. 
Wurde  es  dnn  h  Fflllon  seiner  ainmoninkali- 
scheu  Lüsuug  mit  Kssigs&uro  dargestellt,  so 
ist  es  in  Wn«cr  leichter  Ulalich  (Strecicer, 
Sihcrei  In  Alkohol  und  Äther  ist  Xanthin 
uulüslicb,  leicht  lüsUcb  aber  iu  deu  Alkalien 
and  Saaten,  wie  ancb  in  konzentriertem 
.Ammoniak,  Amnioniumcarlionat  und  Kon/cii- 
irierter  Schwefelsäure.  Aus  der  letzteren 
LOaang  kann  es  durch  Wasscrsasats  nicht 
wieder  t,'f'f'il"it  ft'rr.U'ii.  lii-im  Frliit/cu  zer- 
setzt CS  sieb  ohne  vorher  zu  scbmelzeu.  Schon 
gegen  ISO*  xerfttiit  CS  nnter  ßildnng  von 
Cyanammonium  (oder  richtiger  von:  CO,, 
KU,,  UC^s  n.  (ÜN;,).  Dnrcb  Behandeln  mit 
Kalfnmctalorat  and  SabnAnrc,  wie  auch  darch 
KocliLii  mit  Chlorwasser  wird  es  iu  Alloxan 
und  Uaruatoff  abcrgefttbrt  (K.  Fischer).  Mit 
konzentrierter  Salzaftore  anf  290''  erhitzt,  zer- 
fftllt  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak.  (Mykokoll 
und  Ameiaensänre.')  Durch  auhakeudos  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  es  zersetzt.  Mit  den 
Mineralsäurcn,  nicht  aber  mit  Kssigäilure  geht 
Xanthiu  Verbindungen  ein;  nach  mit  liasen, 
wie  Blei,  verbindet  es  sich  zu  SaUen.  Durch 
llehaudeln  seiner  Hleivcrbindnng  mit  Methyl- 
Jodid  Iftfbt  es  ?irh  in  Tlteobromin  (Ihrrfflhreu. 

Die  Xauthinsal/c  wurdeu  besonders  von 
Strecker  nntersaebt. 

Das  Chlorhydrat:  C\H,N\0,  .HCl  kry- 
stalUsiert  in  seidegUnzenden  Kadeln  oder  sechs- 
seitigen Bhlttchen.  Mit  Phrtiochlorid  ver- 
bindet sich  dasselbe  zu  einem  Doppcisalz, 
wird  aber  niclit  gefflllt. 

Das  Sulfat:  CjH^N^O,  .  H,SO,  -|-  U,0 
krystallisiert  in  Ulftttchen  nnd  wird  schon  dnreh 

Wasser  zersetzt. 

Das  Ni trat:  C^II^.N^O,  -|- AgM>,  bildet 
gelbe  Wanen. 


Die  Barynmverhiodnng: 
c,H,N,0,  .Ba(OH^ 

outsteht  beim  Kochen  von  Xatitliin  mit  llaryt- 
wassor.  Dieselbe  bildet  ciueu  schwer  lüslicheu 
Niederschlag. 

Dif>  lÜpiverbiinlnnt;:  C.U,PbN\Oj  r 
erhält  man  als  krystallinisehon  Niederschlag, 
wonn  man  eine  LOsang  von  Xantbin  in  2  Mol. 
Natronlauge  mit  Ulpi.ncftat  versetzt  (E.  Fischer u 

Die  Silbervorbiudtiug:  C^H^N^Og  .  Ag^O 
flXit  als  gelatinöser  Niedenehlag  beim  Ver^ 
sf  tirrn  oinrr  ammoniakitUschea  XunthinlMong 
mit  Silberuitrut  aus. 

Reaktionen  des  Xantbins.  —  Die  bc- 
iviis  auf  .S.  891  angi  tulirten  Xuuthiureaktionen 
mögen  hier  noeh  durch  die  nadMtehonden 
Notizen  vervollständigt  werden: 

1.  Ucim  Vordampfcu  des  Xanthius  mit  wenig 
konzentrierter  Salpetersäure  hiuterbleibt  ciu 
p-lhcr  Hfickstumi,  der  :uif  Zusatz  voir  K;ilt- 
iauge  —  iiidit  über  durch  .Viiiuiüuiak  —  eine 
gelbrotc,  nach  dem  Krkalten  in  rot^violott 
ültergeheude  Farln'  iuuiiiiunt.'' 

Löst  man  das  Xaiithiu  iu  mit  dem  hallicii 
Volumen  Wasser  verdftunter  Salpetersäure, 
verdampft  zur  Trotkenc  tiiul  nimmt  doa 
trockenen  Rückstand  durch  iropfouweiso  Zu- 
gahe in  der  aar  LOsnng  gerade  nötigen  Meuge 
Kalilauge  mif,  so  hinteriilriht  nach  sorgfillligcm 
Yurdampfeu  dicker  alkalischen  Lüsuog  ein 
indigbtan  gelirbter  Rttckstand,  doiscn  Farbe 
an  feuchter  I.nft  mch  und  nach  in  purpurrot» 
rot  und  endlich  gelb  übergebt. 

9.  Erhitst  man  Xanthin  mit  Cblorwasaer 
und  i'iaer  Spur  Salprtcr^-flnrr-,  so  liintorläfst 
die  Lüsuug  nach  dem  Verdampfeu  eiucn  gelben 
Rttekatand,  der  sieh  in  BerOhrumr  mit  Ammoniak» 
dnmpf  rot  f.ir1it.*"i 

3.  (Quecksilberchlorid  erzeugt  in  selbst  stark 
verdQnnten,  wiaeerigen  Xanthinlösnngen  einen 
weissen  Nii  derschlag.*} 

4.  Aus  einer  unter  ErwArmeu  dargestellte u 
Lösung  von  Xanthin  in  Ammoniak  aeiieiden 
sich  beim  Krkaltiii  Krv^tallf  von  Xanthin- 
ammoniak  ab  ^Gautior).  Silberuiirat  erzeugt 
iu  ammoniakalischeo  XanthinlOsnngen  einen 
weifseu  Niederschl.ag,  der  beim  Erwärmen 
reduziert  wird  (Strecker).  Die  Lösung  dieser 
Verbindung  —  oder  des  Xanthius  seibat  in 
Salpetersäure  giebt  auf  weiteren  Zusatz  von 
btlbcruitrat  einen  flockigen,  beim  Erw&rmen  in 
Salpeterainre  Itatlehen  nnd  nach  dem  Erkalten 


')  Almen,  Jabrenber.  18«)->.  «)  Weidel.  Ann.   Chcm.   Phsrm.    158  (\K7\\ 

*)  E.  Schmidt,  Aan.  Cbem.  Pharm.  Hl  (la^aj,     S.  3t;:>;  Kossei,  Zeitcchr.  f.  phyml.  übern,  tt  (l8K:jX 

s.  S.  42t;. 

*)  Strecker,  1.  o.  Dürr,  I.  c. 


.  Kj     .  y  Google 
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II.  Abschnitt.    Kasoti  mit  gGschlos.^eoor  Kette» 


tu  klriDM,  eluinkteTiatlscIlcn  Nwlelo  sich  aos» 

gcliridriiflon  Nicdorschlag. 

5.  in  sciiwacli  aiiiinüuiakuliM:büii  Xunihiit- 
ItaungcD  emogt  Kapferacotat  b«iui  BrwSrineo 
i'iiu'ji  Uliifs-fjrünon  Nicdcrschliip,  nicht  iilicr 
in  der  Külto  [».  ubrn  ^Isolitiruug  dor 
Xanthinbason"). 

(i.  Von  ainmotiiak.ili«!  liem  TMr  iaccta*  wird 
Xauthiu  quautUativ  uu&gcfüllt:  ciu  Verlialtou, 
welches  rieh  üor  Treunnng  des  Xanthins  vom 
Hypoxanthiu  verwerten  Ififtt. 

Theophyllin  ;T>  i  m  e  t  h  y  1  x  a  n  t  h  i  u  : 
C.HgN^O,.  —  Diese  ucue  Xanthiiibase  wurde 
von  A.  Koawt^  >  gelcgentlieh  der  UnlenachuiiK 
ciniT  gröfsercn  Meng«  llieeexlnkt  neben  dem 
C.'uff'-iu  ttufgefiiudüu. 

Daa  Theophyllin  kryatalllsiert  mit  1  Hol. 
UJ''.  wrlihps  (■<  W\  110"  v.TÜ.  it.  In  Wa>M-r 
uud  Alkohol  ist  os  leichter  löslich  als  das 
mit  ihn  isomere  Theohromiu.  Et  aehmtht 
t.fi  yR4".  Mit  Sal/«;1iir<-  bildet  es  ein  schön 
kryätalUsiereudcs  Chl«»rliydrai  uud  uiit  Silber 
die  in  Stlpetersüure  löslich«  Verblndnng 
r_lLAi,'N,0,.,  Ha?  Thco;>!i>lIin  ist,  \\]-  Theo- 
brumiu,  eiu  Üiiiicthylxauthiii,  donu  bciui  Itc- 
handeln aeiner  SilherverbindnuK  mit  Methyl- 
jodid  wird  et  in  Coffein  übergefthrt. 

Theobromill  (D  i m  ethy  l  s  a  u  t  h  i  II  : 
GjHgV^O,.  —  Das  Thcobroffliu  ßudcl  »ich 
aU  fiolcbes  in  den  Kakaobohnen  fden  Samen 
von  Theobnuna  C'acao  L.)  ■ :  und  zwar  teils 
im  freien  Zustande,  teils  iu  Form  eines  Glyko- 
side», welches  —  nach  Ililger  — *  uutcr  dem 
Einflnase  \ou  I-Ymicuteu,  S.luren.  wie  auch 
schon  beim  Kt-handeln  mit  siedendem  Wanser 
iu  ein  Gemt-uge  von  Dextrose,  Kakaorot, 
Th«  i)lirumin  iiml  Cutfcia  XOrAUt  .Auf  kQust- 
lichem  Wcij«'  cih.ilt  inn»  rs  nns  ili-r  Hk-i- 
verbindung  di  s  Xautiiius  iluivli  lit  li.iiidi  lii  mit 
Methyljodid  bei  lOV.* 

Das  Thenliioiiilii  Uildet  farblose,  rbombisclic 
Krystülle,  «ckhc  bei  tiW  — 29'>"  sublimiereu. 
Ks  lost  sich  in  WH)  Teilen  Wasser  von 
'Mitscherlicb,  1859}  und  in  ,">  'l'i'ib  n  si»  ilen- 
dem  Wasser;  in  Tciieii  kiilum,  und  in 
17  Teilen  siedendem  Weingeist  :  in  Teilen 
absolutem  Alkidiol  vuii  IT"  uini  in  422  Teilen 
siedcudcm  attsoluiem  Alkohol. Ferner  Inst 


il  08  dch  in  flOO  Teilen  aiedondom  und  in 
iTivtiT  ünn  kaltem  Äther  nnd  in  lOSTeUen 

l  hlorotorm. 

i|     llei  der  Behandlong  mit  Chlorwaaaer  liefert 

es  als  Oxydationsprodukte  Amalinsilure  Tr- 
,  tramcthylallox&atini,  Motbylbaru.«totr, 
'  Hethylatloxan  nnd  Hethylpambanaloro. 

Von  Kaliumliydroxyd  wird  es  weder  in  der 
^  Kült«,  noch  beim  Erwärmen  augegriffeu. 
I     Beim  Erhitzen  mit  Salzaflnre  oder  mit  Ba- 

ryniiihvili  oxyd  auf 'i.öO"  zorf.lllt  t*^  in  KoMfii- 
I  liäurc,  .-Voiuiouiak,  Metbylaniiu,  Sarkosiu  und 
I  Ameiaenaflure. 

Iu  den  bei  HX)"  getrockneten^  Kakaobohnen 
I  üchwaukt  der  Theobrominf^ehait  nach  Woll» 

ram  mrischon  1,3—1,0  Pro«,;  nach  anderen 
I  Angaben  zwischen  1,2 — J.'I  Pro/ 

Mit  deu  ttoson  vcreiuigt  sich  Theobromin 

zu  Mctfllh  erbiodongen. '} 

Die    Verbindungen    des  Thcobromins  mit 

den  öäarcu  worden  besoudcrs  von  Glassoo'j 

und  von  K.  Schmidt  nnd  Profsler*}  nnter< 

sucht.  Hesondora  charaktoristisch  iat  das 
i  Doppelni(rat: 

C.n^N^Ü,  .  HNO,  .  .VgNU^, 
welches  glftnaondc,  in  Wasser  sehr  wonig 
lösliche  Nadehi  bildet. 

Diliretill.  —  Mit  diesem  Namen  ist  ein 
Ii  DoppelsaU  aus  Tbeobromiu-  und  Natrinm» 
salicylat  belegt  worden,  dessen  Znsammen- 

»et;sung  der  Formel: 

C,H, .  OH ,  C0(  »Na  -f  C „  ll< ,  OH  .  COOK  + 

!  <'7H,N,0, 

i  cuUpiechen  soll.   Die  expcriiru  iitrllc  Hegrüud- 

I  ung  derselben  ist  uns  unbekannt. 

I  F<s  ist  eiu  weifses,  <llWi(fi  ^i.hmeckendes, 
iu  weniger  als  \^  Teil  kaltem  Wasser  lös- 
liches Pulver.  Es  enthalt  öO  Proaent  Theo» 
bromin. " 

Uropherin.  —  \l-  hrn/itvsmov^,,  bezw. 
lüilicylsauetesUrujdi.i  ju  wirdt-u^uii  E.  Mrivk'") 
Kumbinationcn  vou  Theobromin-Lithiuni  mit 
Lithiuiübeuzoat,  bezw. -Salicylat  iu  den  llaudel 
gebracht.  Die  l'ropheriue  sind  weifse,  pulverige 
Subatnnzeu,  welche  sich  in  lauwariin  ni  Wasser 
I  k!arlr»=oii,  drren  LoMiiu'enabervorLnftgoschützt 
I  aufbewahrt  werden  mtlsscu.  lU  Ki-Kf»&) 


M  B.  B.  Sl  S.3I64. 

*)  Woikr«»^«ky,  Ana.  Cbcm.  Pharm.  41  (im) 
8.  I*.»r.;  E.  Schmidt  und  PrpRIer.  Ibid.  «17  (Irt**,'.) 
8.  '.'HS 

')  Hilgcr,  Al>uth.-Z*:itg.  IhU-',  S.  4liü.  i>.  auch 
H  Beekurt»,  AreK  der  Pharm.  tMl  (lt)it.4),  tt.  tiK? 
und  t>tt2. 

*)  HL  Kicher,  Ann.  Cham.  Pharm,  tti 

S. 


*)  Traumann,  Jahresber.  IH7&. 

*>  Maly  und  AndretKh,  Honatih.  f.  Cliem.  4 

S.  379;  Streckfkf,  L  c  ;  £.  Sobmidt,  1.  e. 
'I  Ann  Obern  Pharm.  61  (laiT),  8. 340. 

»t  1.  c. 

'I  r>er  k<  II  angfluhrttMi  Formel  würde  ein 
Tbrobromingehalt  vuii  .^7,0  Proi.  eniiprDehen. 

K.  Umdc'a  Jabreaber.  f.  1893;  Jan.  ItM»!, 
s.;»4. 


II.  Abschnitt.   Basen  mit  gi-scIilosscDor  Ketto. 
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Jodotheobromin  oder  Tbeobromin-Jod- 
Datriam  ist  eine  Kombi nritioti,  wclrho  10  Proz. 
Thoobromin,  21,6Proz.  Joduatrium  und38,4  Proz. 
Natriumsali<grUit  «ttthilt.    E*  {st  ein  weibM| 

in  luifst-m  Wasser  l?)?lichps  Pulxor. ') 

Coffein  (Tbetu,  Guaraain,  Mftteltt, 
Psoralein,  Methyltheo bronfn,  Tri- 

motli  y  1  X  a  n  th  i  n) :   t  Das 
Coffoin  wurde  suorst  aus  den  Kaffoebohnen  n 
(den  Samen  von  Coffea  nrotnc«,  Fnm.  Rnbia- 

I  o;if    isoliert.    Runge  gewann  es  daraus  im 
Jahre  ISiiO  im  nnreiueu  Zustande;  iu  reiner 
Pom  wurde  ob  im  daranfrolgenden  Jabro 
von  Kobiquet,  Pelletier  und  (.'aventou  und 
von  Qarot  isoliert,    lu  kleine»  Mengen  wurde 
es  dann  auch  von  van  den  Corpnt  und  Stcu- 
liousf  aus  (icij  lilälti'rn  des  KafTeebaumcs  dar- 
gestellt.   Im  Jahre  1827  isolierte  Oudry  aus 
verschiedenen  Probon  \on  Thea  cbiucnsis 
(Kam.  CanieHiaccoe;  eine  Hase,  welche  er  als 
Tb  ein  bezeichnete,  deren  Identität  mit  Coffein 
—  yon  Bcrzelius  vermutet  —  im  .lahrc  1838 
von  Ifnlder  und  Jobst  experimentell  nach^'e- 
wiesen  wurde.    Ein  wf  itcrcr  Hcwcis   fiir  dw 
Identität  des  Kaffee-  uiul  dc>  Tlitc-CotTi  iiis 
ist  in   der   Tbatsacho   gegeben,  d&k   iiu>  L 
R.  Dnnvtaii  mnl  .1.  Shciilu-an]''  auch  in  phy- 
siologi&clit'i"    lliusiclit    kiinirlci  lutersehiede 
zwischen  dem  Coffein  aus  Iviiffee  und  dem- 
jt  uiüi  n  aus  Theo  /u  hcobmhten  sind.  Im 
Jiihri'    1B25    fand    ferner   Martins    in  der 
(iuaranä  —  einem  ans  den  Fnlilitcu  der 
Paullinia  sorbilis  dargestellten  und  iu  Pasteu- 
form gebrachten  Extrakte  —  ciueu  basischen 
Körper  anf,  den  er  zunächst  aU  Qnaranin 
bezeichnete;  auch  fliese  Hase  wurde  jedoch 
später  —  zunächst  durch  Martias  selbst  uud 
dann  —  im  Jahre  1840  —  ancb  durch  Ber> 
themot    und    I)rcha?frlits    nl?   identisch  mit 
Coffein  erkannt.  Im  Jabro  1843  wies  schlicfslicb  [ 
Steobonso  das  Coffein  ancb  im  Paraguaylbee  |i 
oder  Mate*    von  \]px  jiaraguayensis  und  an- 
deren »iidamerikauisclien  ilex- Arten,  Farn. 
AquifoHaoea»,  stammond)  «nd  im  Jahre  1865  ! 
.\ttfield   in   der  Kolannfs  (rtrn   Samen  Ton 
Cola  acamiuata  K  Br.,  Farn,  bterculiaccae)  Ii 
naeb.    Endlich  kommt  es  auch  in  geriuger  !' 
Mctige  im  Cncao  vor  (.E.  Schmidt'.    Im  Kaffee 
ist  das  Coffein  nach  den  Untersucbuugeu  vuu  i 


Payen  an  RaffeegeriMinro  febnnden.  Daa- 

Sflho  EJÜt  nach  Rnehlnrlpr  vom  Mate.  In 
erstercm  wird  es  —  nach  lleckel  und  Schlagden- 
baoffen  von  kleinen  Mengen  (0,03  Prot.) 
Theobroniin  begleitet,  während  ns  im  rhi- 
nesiscbeo  Thee  zusammen  mit  Theophyllin 
(s.  dies.)  vorkommt.  Im  Cbinathee  and  im 
Mat(  wild  das  Coffein  anfiierdem  noch  von 
Choliu  begleitet.*) 
Die  ersten  Unterracbnngen  des  GoflSeTns 

wurden  \<u<  Stenliniise,  Nicholson,  Pi-liu;nt  und 
Uochlcdor  und  vou  Herzog  ausgeführt.  Seine 
proMntiscbe  Znsammensetzang  inirde  jedoch 
erst  durch  Liebig  und  PfaiT  ;:eimu  ermirtolt. 
Wertvolle  Beiträge  zur  Kenntnis  dioser  Base 
worden  femer  darch  die  Arbdten  von 
Strecker,  *)  K.  Fischer,  *)  Maly  u.  Hinterei;u;i'r, 
E.  Schmidt  a.  Prefoler,  Öcbmidt  n.  Scbilliog,  *j 
Kossei  '*)  nnd  Leins**)  geliefert. 

Strecker  erhielt  das  CoffeYu  aus  dem  Thoo- 
bromin, indem  er  die  Silberverbindnng  dieser 
Base  mit  Metbyljodid  bebandelte  (s.  oben); 
K.  Schmidt  und  I'refslcr  durch  Erhitzen  eiues 
Gemisches  \on  Tbeobromin,  Kaliumbydrozjd 
und  Metbyljodid  mit  Methylalkohol  anf  100*. 
Kossei  endlich  BteUle  et  aiM  dem  Tboopbjrllin 
dar  (s.  oben). 

Synthese  des  Coffeins.  —  Die  voll- 
ständige Synthese  des  Coffeins  ist  neuer- 
dings von  E.  Fischer  and  liOrens  Ach*') 
ausgcfithrt  worden,  indem  die  genannten 
Forscher,  ausgebend  vom  Dimethylbarnstoff, 
/unäcbst  die  Insber  unbekannt»  Dimethyl- 
harnsänro  darstellten.  Der  Verlauf  der  ein- 
^(elaen  Keaktiouspbasen  ist  folgender: 

Dimethylbarnstoff  kondenriert  aidt  mit 
Malonsänre  7.n  Dinietliylmalonylharn* 
Stoff  I Diniothylburbitnrsäure): 

CIL.NH    UOOC  CU3..N— CO 

II  i  I 

C0+     CH,-=8H,0  4-       CO  GH, 


CH,.NH  HOOG 


cn^-x  CO. 

DiMilitiMJMyl' 


Dieser  letztere  liefert  dnrcb  Bebandein  ndt 

Sali)etrigsilure  die  ent?;precheiide,  als  D  i  tu  e  t  h  y  1- 
violursänro  bezeichnete  Nitrosoverbindung: 


»)  E.  Merck'n  Juhresber.  f.  1893;  Jnn  1894,  S.  61.  i 
*)  Chemik.-Zeitg.  17  1 1803),  S.  M.  Apoth.-Zeitg,  ' 

1893.  K  I   ^       S.  18. 
*)  II.  Ku.u- Krause,  Ardi,  der  Pharm.  281  (1  «93), 

&  616. 

♦)  H.  KuRü- Krause,  Ibid.  8.  *)22. 
»)  Ann.  Cheiu.  l'hnun.  118  (1861),  &.  170;  ttt 
(ist;-.'),  S.  H6U;  167  (1H7II,  S.  I. 
•)  Ibid.  215  (1882),  S.  260. 

Monatah.  f.  Cbem.  1  (ISSO),  I  (lti»2J,  4  {imd).  : 


•)  Ana.  Cham.  Phamw  tÜ  (1883),  S.  283. 

•)  Ibid.  S2g  nm).  8.  US. 

'«■>  Z-ifsfhr.  r.  |.hyM„l.  ehem.  18  (1889),  8.  3t)ö. 

"   IL  L'  iiis.  Iniintr.-Dissert.  Lausanne,  1894. 

'-'j  .Mitti  il,  Hill  (It  n  Sitzungsber.  der  kgl.  prcufs. 
Akad.  (Kr  Wisi(iis<h.  zu  Herlin.  189h.,  8.  171 
(Sitzp.  V.  Ii.  yVnr/.].  S.  auil.  B.  ß.  2S 
S.  3135  uud  ücr.  d.  deutsch.  Pharm,  (icsellsch. 
iR.  Oaertnet'«  Verhg,  H.  Heyfdder),  •  (iSStf)^ 
8.  7. 

öl 
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II.  Abschnitt.    Hasen  mit  gesclilossencr  Kette. 


CHj.N  CO  |( 

I  I 

CO  C=X.OH, 

I  I 
CH,.K  CO 

wflihr  flnn  h  Kcdnkrion  mit  JodWBasentoff  in 

Dimethyluramil: 

CH,.N  CO 


CO 

I 

CH,.N- 

und  dieses  endlich  durch  Rchandeln  mit  Kalium- 
cjraiiat  in  Dimethylpseodobarnsftare: 


I 

-CO 


CO 


CH.KH.CO.NH, 
I 

-CO 


( 

CO 

I 

CH,.N— 

flberi?efOhrt  wird. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Oxalsäure  gebt 
diese  letzt ero  Verbindung  nnttt  Äbspaltong  von 
Was»er  in  ;'-DimetbylharoKiaie  llberi 

CHj.N — CO 

I  I 

CO  CH.NH.0O.)tH,--H,O»« 

'  CO 

CH,.N — CO 


CH,.N 


CO    C— M 


^0, 


I  I 


CO 


CIL  .  N 


C 


N 


Hat« 

Kiiffoclioliiifn 
Kaffeeblätter  i^trockeu) 
ChiDesiseher  Tbee 
Kolanüsse 
Gaaranit 


0,18—1,05  Pros. 

0,5  — M  „ 
1,0  -1,8  „ 
ifi  —»,0  » 

2,0  -3,5  n 

5.0 


CII,.X — C— -KH 

welche  (iiiiiii  wi'itir  —  durch  Krhitzcii  mit 
Pbospboritcutachlorid  —  «nuftvbst  in  Chlor- 
thocpbrllin  and  dioae»  dnrcb  Rednlitioii 
mit  Jodwasaeratoff  in  Thoophyllin: 

CHj.N-  CH 

1  I 

CO    C— NH, 


abergeführt  wird.  Diotm  letztere  endlicli  wird 
in  der  bereits  frttber  vonKoaael  *^  angegebenen 

Wei-<e  durch  I5i'h;nid('lTi  seiner  Silliprvciliiniluiit: 
mit  Mctbyljodid  iu  Coffeiu  verwandelt  (vergl. 
bierra  aacta  S.  383  a.  400).  m.  i«.>KfM.) 

Der  Coffi  ifiL,'''li;iIt  di  r  \  erschicdenen  coffeiu- 
fübrendcu  iJrogeu  ist  ciu  ziomlich  wctibseluder. 
Es  entbalten  davon: 


FQr  den  Coffelngehalt  der  Kaffeebohoeu 
sind  von  den  nacbgcnannten  Bcobadltom 
folgende  Werte  ermtttoU  wordni  :* 

Robiquel  0,3  i— 0,64  Proz. 

Liebig  0,98-0,46  „ 

ZenniM'k  0,75  „ 

Graham,  CampboU,  Steuhouse  0,88 — l^O  „ 

Draßondorff  0,99—1,^  „ 

r.oll  l,0R-2,0  , 

Allen  0,50—2,0  „ 

DerCoffcTnfTPhalt  i;or<ist(<ter  Bohnen  schwankt 
xwisoheu  2— r<,t',4  I'roz.  Allgem.  Kaffeezeitg. 
von  lH8i).  In  den  einzelnen  Handelssorten 
scheint  hingegen  der  Coffelngehall  in  engereu 
Grenzen  sieb  la  bewegen,  indem  dt  r  (Cffein- 
gehalt  fttr  die  MarUnn  :  Gnatrmala.  Liberia, 
lUo,  Manila,  Ceylon,  Perak,  Costa  Hica, 
Hisore,  Jaraaiea  u.  a.  m.  nur  /wiscIieB 
1,2—1,4  Prnz.  (auf  bei  lOfi"  ^'etro.kneto 
Substanz  berechnet)  schwankt  (Paul  und 
Cownley.)*) 

Der  Wassergehalt  drr  ^  cr'^rbindr'ncn  Proben 
—  bei  100»  bestimmt  —  lietrügt  7,'i  bis  10  I*roz. 

Das  CofRcfln  kryatalliaiert  in  langen,  weiben, 
«!oidpcrläTi7ondcn  Nadeln;  an  dor  Luft, schneller 
bei  verliert  vs  eioou  Teil,  bei  100" 

■Intliebes  Krystallwasaer  (Streeicer').  Es 
schmilzt  bri  2!V»"..'j.  siililinni  rt  alier  schon  beim 
Erhitzen  auf  lüO",  schneller  noch  bei  180^  in 
scbönen  Nadeln.  Nach  Streeicer  aelimilst  es 
bei  2H4  -'2^"  Narh  iioneren  Untersuchungen 
voD  Gauchcr*)  liegt  der  Scbmelspankt  des 
Coffeins  bei  998 — 5ISBI^  and  der  Snblimation»- 
I<iinl;t  7W)sclieii  177  —  178".  Es  siedet  unter 
teilweiser  Zersetzung  bei  364°.  Das  Coffein 
lOst  flieh  in  ea.  80  Teilen  Wasser  von  15*, 
in  2  Toilrn  sicili^udem  Wasser,  in  50  Teilen 
Alkohol  vou  15**,  in  540  Teilen  Ätber  und  in 
9  Teilen  Chloroform.  Die  TjOsnngen  reagieren 
neutral,  schmecken  bitter  und  gind  nptisch 
inaktiv.  Von  absolntem  Alkohol,  Schwefel» 
koblenstoff,  Petroleom  nnd  Benzol  wird  CoffeTn 
nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 

Als  tertiäre  Base  verbindet  sich  das  CoffeTn 
mit  Methrljodid  m  dem  Addltionqirodalrt: 

C.H,„N,(»,  .(  li,.I  +  H,0. 


B.  B.  21  t  \Hm\,  8.  'JICL 

An  Stelle  diT  „Coffea  arabica"  wird  nvncr-     »ehr.  f.  Chem.  u.  Phann.  84  [189GJ.  S.  47.(). 


I,;!  Proz.  Cofl'eYn  (C.  Uartwich,  Schwei«.  Wachen- 


dinge anoh  die  grorsninige  und  gMraQ  die  PiU«  1  *)  Aonal.  diCbim.  e  di  Parmacol.,  &(I887)(&  37&. 
krankbeiC  «idmUDdafähigere  „a  Itbarica*  an«  .i  *)  Rupert. de  Pbarm.  189^  S.  341;  Ref. Pharm. 
geplUtnt.  Die  friseben  Samea  eothaltmi  gegen  ■  Oeatndb.  88  (1895),  &  580. 
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Atbyleucblorid  hingegen  ist  selbst  bei  iüOO" 
ohne  Einwirknng  atif  Coffein.  Das  gleiche 
Vorhalton  7.o\<it  PhrnylhyrlTa/iii.  Mit  Methyl- 
Jodid  reagiert  Coffein  bei  175— iJSü"  noch  sehr 
schwer;  ab  ReaktioDsprodnkt  entetebt  dabei 
neben  Sparen  do^  in  Nadeln  krystaUisterenden 
AddiüoDsprtiduktt's  das  Perjndid: 

c,n,„N,o,  .cn,j.j3.') 

Wl  Chlor  und  Itront  Hefdrt  Coffein  ge- 
chlorte und  trchrnmtc  T>rrivntr.  Dns  ("hlor- 
coffeiu  eignet  sich  nach  E.  Fischer  besonders 
mr  Gewionnag  von  Atboxy*,  Hydroxf-  and 
Aminocnffpifn,  sowie  —  nach  I.Oppo  Cramer*) 
—  zur  Darstellung  von  Yerbinduugon  des 
Coffeins  mit  Hetbylamia,  Itbflamb,  Hydnudn 
and  versrhiedf^nen  aromati?rlicii  Itusm. 

Beim  Kocboa  mit  Barytwasser  oder  mit 
afkobotiscber  Kalilauge  xerseftit  sieh  Coffein 
znniichst  in  Koblenstnre  nnd  Coffetdio 
(Strocker) : 

CgHi^NjOg      11,0  =  CO,  4-  C^HjjNjO 
and  liefert  dann  ak  waitereZorsetznugsprodakte 
Ammoniak,   Metbrlamin,  Ameisenalare  nnd 

Metbylglykokoll. 

Darob  boBzentfierte  Sehwefelsiare  wird  das 
Coflfelii  in  die  Co ffe Insul fosäure: 

(;H,N.n,  ,80,11 
ubergcfahrt,  deren  bake  neuerdings  unter  der 
HandelsbeneDBang  Sy  m  p  h  o  r  o  1  e  als 
Diiirc'tica  /ti  arzrnnlicher  Vorweudung  kommen. 
Das  Matriumsalz,  „Sympborol-N*'  schmeckt 
bitter  nnd  ist  ia  kaltem  Wasser  wen%,  in 
bcirsem  leicht  iCielich.  Neben  diesem  werden 
zur  Zeit  noch  das  Liibiamsak,  „Sympbo- 
rol-L**  and  Strontinmsabt  «Sympborol-S*' 
in  den  Handel  pr.  bracht.*)  (H.  K<-Kr>r.) 

Hinsichtlich  der  zahlreichen  sonstigen,  be- 
sonder« bei  der  Oxydation  des  Coffeins  anf« 
tretenden  Uinsetzungsprodukle  sei  auf  die 
oben  erw&buten  I'ublikatiouen  verwiesen. 
&blreicbe  derartige  Verbindnngen,  so  n.  a. 
das  A  p  o  c  0  f  f  e  i  n  :  C.H,N.jOj,  Allo- 
c  o  f  f  e  I  n  :  Cgü^N^O«,  U  y  p  o  o  o  f  f  e  i  n  : 
C.ILNjO^,  Ca  ff  01  in:  CnH.N^Uj,  die 
Caff  iirs;iure:  C„n,N,0^  u.  a.  m.  sind  von 
K.  Fischer  boscbricbeu  worden. 

CüffeTnSalze.  —  Das  ('offcni  ist  rille 
sehwache  Base;  seine  Lüsaugeo  in  neutralen 
Lfisnngsmitteln  sind,  wie  bereits  erwftbnt, 

ohne    Wirkung    auf    Lackmus.  Trotzdem 
liefert  es  gut  krysiallisierende  Salie,  die  aber  , 


sauor  reagieren  nnd  in  Lösung  nur  wenig 
bostlndig  sind.  Heist  werden  dieselben  sdioa 

durch  Wa^sser  oder  durch  Alkohol  zersetzt. 
Diejenigen  mit  fiachligen  Säuren  verlieren 
letjetere  znm  Teil  sebon  bei  100*.  Eine 
srOf^en^  Arizahl  Coffcin^alze  mit  auorgauiscbeu 
wie  organischen  Säuren  ist  von  £.  Schmidt') 
eingebend  nntersneht  worden. 

Jodwasser,  JoJ-.To<!kaIinrTi,  Kalinmdichromat 
und  Pikrinsäure  erzeugen  iu  dcu  wässerigen 
Lösoogen  des  Coffeins,  bezw.  seiner  Salze 
keine  FttUnngen.  und  mit  8ph\v(  rel>;iure  und 
Salpetersäure  cutstebeu  keine  Färbungen. 

Das  Cblorbydrati 

G^HioN^O,  .HCI.f  aH,0 

kryslalHsiert  iu  farldosen  Pri-nien,  die  sieb 
schon  au  der  Luft,  schneller  noch  bei  100° 
zersetsen.  Es  bildet  ein  Cbloraarat  nnd  ein 
Cbloroplatinat. 

Da.s  Kttrat:  C,tl|«N«0,  .  UNO.  bildet 
grofse,  farblose,  tafelförmige  KrystBue.  Es 
enthalt  kein  Krystallwasser. 

Das  Sultat  ht  nur  in  Form  dos  saueren 
Salzes:  CgH.yN/),  ,  HjSO^  beständig,  nnd 
scheidet  sich  sowohl  krystallwasserfrei.  als  mit 
1  Mol.  H,ü  in  Form  kleiner,  zu  Rosetten 
vereinigter  Naddn  aas  der  mit  Schwefelsäare 
versetzten  LOsong  des  Coffeins  in  heifscm 
Alkohol  aus.  Anch  beim  IJegen  an  der  Luft 
gebt  das  wassoifreie  Salz  in  da.s  krystallwasser- 
baltige  aber. 

Das  Phosphat  bildet  ein  «eifses,  kryst.il- 
linisches,  in  warmem  Waaser  und  in  Alkohol 
lösliches  I>ulver  (Horck).  Das  Gleiche  gilt 
vom  S  u  c  ('  i  n  a  t. 

Von  fcitsaueren  CoffoYnsalzou  sind  das 
A  c  (>  t  a  t  nnd  (Propionat  beständig  and  ent* 
spreehtn  iiinsiclitlich  ihrer  Zosammeaselzang 
der  Formel : 

C,H,,\0,(C„H,„+,.COOHV 

Mit  Ameisensäure,  ßattersänro  und  Valerian- 
säure  lassen  >;ich  dagegen  keine  Sal/\erhind- 
ungca  ^uu  kunstauler  ZuwiinnKUäet/.uug  dar- 
stellen. Dos  Goffalnvalerianat  des  Handels 
hesteht  meist  nnr  aus  CofTeTn  mit  geringen 
Mengen  Valeriansanre.  So  fand  E.  Schmidt 
in  einem  Handeteprodnkt  nnr  \7fii  Proz. 
Valeriansiiure,  währ<''nd  «ieh  der  Gehalt  daran 
fur  ein  aus  gleichen  Molekülen  Säure  und  Base 
best^endes  Salz  zn  Si,46  Proz.  berechnet. 
Nach  Itiedormaiin  Itp^sifzt  das  reine  CoffelD« 
valeriauat  die  Zusammensetzung: 


')  VVaruücke,  Auiiai.  di  Ciitm.  e  di  Farmacol., 
8  (1888),  8.  ;tl2. 
*)  B.  B.  27  S.  3U89. 

•)  E.  Hsfek.  Jabiesbsr.  für  1493,  Jan,  1684,  a  86. 


♦)  Arch.  der  rhann.  m  (1893\  S.  I.  Uber 
die  DarstL-llutii;  und  du-  Kip-^iscliaften  der  CoffeYn- 
saUe  s.  auch  Annal.  di  (j'him.  e  die  Farmacol,  16, 
S.  10«. 
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und  krystallisiert  in  Nadeln,  welche  von  den 
Lusungsinittelu  schnell  zersetzt  werden.  Aus 
den  Versuchen  von  E.  Schmidt  geht  jedoch 
hervor,  dafs  ein  Sal/  von  obiger  Zniuimmen- 
sotzuDg  über)iau)»t  iiirlit  crliUtlich  ist,  imli  m 
dasselbe  schon  beim  Trockeueu  einen  Teil  heiui-r 
Süuri"  verliert. 

Wit'  <liis  N'alcriniiat.  ?o  sind  ;iuch  das 
Arseu  i  t ,  La  etat,  Citrat  und  Salicylat 
dm  Handeln  lediglich  Oemisdie  der  betreffmdni 
SBure  mit  CoffeTn. 

Das  Oxalat: 

(C,H,„\0,>,  .C.,0,H, 
ist  das  bestiindigsto  aller  CoffeYns.ilze.  Es 
bildet  ein    woifses,    kryst.illii)i<^rhes  Pulver, 
welches  sich  aus  AYusser  und  Weingeist,  ohne 
Zcrsct/ang  zu  erleiden,  umkryitallineren  iilAt. 

D»8  Phtalat: 

bildet  ein  weifscs,  krystalliniscbes  Fulver, 
welches  sich  in  5  Teilen  Wasser  and  in 
siedendem  Alkohol  löst.  Die  Lösungen  rea- 
gieren sauer.  Wegen  seiner  leichten  Lüslich- 
kdt  empfiehlt  sich  das  CüfreTQ]dit«]«t  besonders 
xnr  subkutanen  Anwendung. 

Das-  Coffeintrijodid: 

t,H,„NA   J.HJ  +  3H,0 
bildet   metallglänzende,   in  Alkohol  lösliche 
Prismen.    Nach   Granvilic   ist   es   das  der 
Empfehlung  würdigste  Jodprflparal  -J). 

Von  llroronatriuni,  Antipyrin,  den  Natrinm- 
salzen  der  Citren-,  Salicyl-,  Bcnzfii'-,  und 
Zimmtsänre  wird  Coffein  sehr  leicht  gelöst, 
titdem  es  mit  den  genannten  Substansen,  wie 
CS  scheint,  zu  amorphen  Doppcisalzcn  zu- 
sammentritt. Diese  Verbindungen  oder  rich- 
tiger Mischungen  erhält  man,  indem  man  das 
Coffein  unter  Erwärmen  in  der  koTi/cutriorlt  n 
Litäung  dos  betrcffoudcu  Sakcs  lüst  und  dann 
zur  Trockene  verdampft. 

Das  C  0  f  f  r  f  Ti  -  N  a  t  r  i  u  m  b  »•  II  o  a  t  ent- 
halt 40  Proz.  l  offcin.    Es  stellt  eine  wciTsc, 
amorphe,  in  3  TeUen  Alkohol  lOslicbe  Masse 
!r!r     Die  WLt«spri?f  T  nfunu  giebt  mit  I'erri- 
t  Ulurid  einen  braunroten  Miudvrsdilag. 

Schwan:  giebt  fOr  dasselbe  folgende  Dar- 
stellangsvorschrilt :  '21  Tcüi^  CofTeni  und 
12,2  Teile  Benzoesäure  werden  unter  Erwärmen 
in  3C0  Teilen  Wasser  gelOst.  Za  dieser 
Losung  gielil  man  Ineranf  M,i  Teile  Natrium- 
ben/oat,  filtriert  und  verdampft  im  Wasser- 
bade zur  Trockene. 


In  derselben  Weise  werden,  unter  Berflek- 

flichtiüinic  drr  betreffenden  Molekular2cwiebto, 
das  CoffulD-NatriumsaUcylat  und  -Cinnamat 
dai^Btellt. 

Das  C  0  f  f  e  i  u  -  N  a  t  r  i  ti  in  s  a  1  i  c  \  1  a  t  cnt- 
hält  50 — tiO  Proz.  Coffein  und  gleicht  dorn 
ßensoat.  Ferrfehlorld  filrbt  die  wisserige 
L<isung  violett. 

Beide.  Präparate  finden  als  Arzeucioüttel 
Verwendang.  Ihr  CoiTef&gehait  kann  in 
folgender  Weise  ermittelt  werden  :  1  — q 
der  trockenen  Sobstanz  werden  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Cslclomhjrdrat  und  wen^ 
Wasser  gut  verrieben.  Die  im  Was'^orbafio 
ausgetrocknete  Masse  wird  hierauf  im 
Soxblet'scben  Extraktionsappamt  mit  Chloro- 
form erschöpft  und  die  ev.  filtrierte  Chloro- 
formiflsoug  in  einem  tarierten  Schalchen  zur 
YerdimBtnng  gebracht.  Der  Uflckstand  wird 
als  Coffein  gewogen. 

Jodocoffeün  oder  CoffeVo -Jodnatrium 
bildet  ein  weifses  Palver  mit  66  Pros.  Coffein. 
In  Wasser  von  35*  löst  es  sich  im  Verhflltnii 
von  14  :  100. ') 

Coffern-Chloral  ist  ein  Additious- 
produkt  von  anniihemd  gleichen  Teilen  Coffolii 
und  Cbl<»ralhydrat. 

Es  bildet  farblose,  glänzende,  in  Wa:>sor 
leicht  Itelich«  SUbchen.*) 

Coffelu-Jodol : 

C,II,„N,0,.C,J,NB. 

Beim  Mischen  der  konzentrierten  alkoho- 
lischen Lösungen  gleicher  MoiekOle  Coffein 
und  Jodol  scheidet  sich  dieses  Additioos* 
prodakt  —  weil  in  Alkohol  nor  wenig  lOslich 
—  in  Form  eines  hellgrauen,  krystalliuischeu, 
geruch-  und  geschmacklosen  Pulvers  aus.  Die 
Verbindung  besteht  aus  74,6  Proz.  Jodol  und 
25,4  Proz.  Coffein  und  ist  in  fleii  meisten 
Lösungsmitteln  wenig  oder  ulterhaupt  nicht 
löslich.  Dos  Coffein- Jodol  ist  wolt  bestüMtifr 
als  das  freie  Jodol.*)  (i.ii.-iiw.) 

Beaktloneo.  —  l.  in  der  lahwanerwt 

Lömni?  f!ev  C  iffcTns  erangt Platiftchlorid  einen 
brauueu  MedcrscUag. 
9.  Belm  Erwärmen  des  Coffeins  mit  wenig 

konzentrierter  Sal])e[ersäiire  und  \'i'r(i,inii>feii 
der  letzteren  in  einer  Porzellaaschalu  hinter-' 
bleibt  ein  gelber  ROckatand  von  AmalinsSare 
(Tetramethylalloxautiu :  Cj^lIj^N^Oi^),  welcher 
durch  Ammoniak  pnrpurrot  gefitrbt  wird 
(Rocbleder){  anf  Zasats  von  EaUlauge  geht 


>)  E.Merck'8jabnMlH]r.  für  1893,  Jan. 1894,9.  eO. 
«J  Ibid.  8.  32. 
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dio  Färbnne  u  i  c  h  t  in  Ulua  Uber  (l'ntor- 
■chied  von  Ilarusaun'.' 

3.  Mit  Chlor-  oder  Hromwasser  eingedampft, 
hiuterläfst  Coffefn  einen  purpurrot  gefärbten 
Rnckstaud,  dcsstm  Farbe  dun  Ii  ntarkercs  Er- 
hitzen iu  gelb  iibcrdilit  ;  durrli  Zusatz  von 
Ammoniak  wird  die  ursprünglithc  purpuriülo 
F;irbmig  wii'ikT  ln  rt^estieUt  (Schwarzenbach). 
Atzkali  bringt  die  Farbtin?  zum  Vorsi  bwindcu. 

4.  Tauuiu  erzeugt  in  (.  olieiu-i^usuugen  einen 
im  Übenebol^  des  Reageos  iSsliehoit  Nieder- 
scblag. 

Prüfung.  —  Die  Reinheit  des  Coffeins 
ergiebt  sich  ans  seinem  Scbmekspankt,  ans 
Miner  KryitaUform  and  ras  sefneu  VwhaUeD 

beim  Erhitzen,  wobei  es,  ohne  einen  Rflek- 
stand*  ;eu  hiat«rla98«D,  sublimieren  mofs. 

KoDzenbrierte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
sSnro  dürfen  reines  Coffein  nicht  verändern. 
Eine  eintrotendo  Färbung  licfse  auf  Alka- 
lüide,  Glykoside,  Zucker  u.  s.  w.  schliefseu. 

Hit  siedendem  Wasser  mufs  Coffein  eine 
klare,  furldoso  uinl  lU'Utral  reagierende  LöstiiiR 
geben,  welche  auch  nach  Zusatz  von 
Ammoiiiak  klar  and  forblos  bleiben  rnnb. 

Qamtttetir«  Besttniimg  degOoffeTiis 

im  Kaffee.  —  KM)  g  feines  Kaffeepulver 
werden  mit  8^0  g  Natriumcarboaat  and  3,0  g 
Blelbydroxyd  tenleben.  Dies«  MisfAnng  wird 

hierauf  mit  10,0  g  Wasser  gut  durchfeuchtet, 
die  feuchte  Hasse  im  Wasserbade  wieder  aus- 
getrocknet, nochmals  feiu  gepnlvert  and  diese 
pulverige  Mischung  alsdann  im  8oxhlet'M;hen 
Extraktionsapparat  mit  Chloroform  erschöpft. 
Der  nach  dem  Vordunsten  des  letzteren 
bleibende  Rflckstund  \\\rd  drei  Mal  mit 
-Wasser  ausgekocht  nud  das  nach  dem  Ver- 
dampfen der  vereinigten  und  filtrierten 
wiissorigcn  Lösung«  ii  iu  einer  tarierten  Schale 
hinterbleibende  Coffein  bei  100**  getrocltnet  nnd 
gewogen. 

Nachstehend  sei  noch  die  von  Paal  nad 
Cownley  (1.  c.)  bei  ihren  Versuchen  hpfoljrte 
Bestimmnngsmethode  mitgeteilt:  Kiuegewoguue 
Menge  —  50,0  g,  ev.  auch  weniger  —  feines 
Kaffeopnlvcr  wird  mit  feuchtem  Kalkpulvcr 
innig  verrieben  und  di^se  Mischung  mit  .'\iku- 
hol  erschöpft.  Der  alkoholische  Auszag  wird 
verdampft  und  der  VerdampfungsrUckstand 
mit  «eidg  Wasser  und  —  zar  F&Uung  der  iu 
LOraag  gegangeaea  gertagea  Menge  Kalk  — 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefplsilure 
aafgenommeu.    Die  kalte,  filtrierte  Losung 


ist  fast  frei  von  Fett  und  hintcrläfst  das 
Coffein  beim  Verdampfen  iu  krystallisiertein 
Zustande.  Hesser  noch  entzieht  man  /tmSchst 
das  Coffein  der  wikssorigen  i^usuiig  durch 
Au!iücbüttoln  mit  Chloroforffl  and  verdampft 
erst  diese  letztere  Lftsnng  zam  Zweck  der 
Wilgunff. 

Quantitative  BesUmniang  von  CoffelM 
Qua  Thcobrointtt.  —  Eine  Methode  m 

gleichKeitiu'en  Ucstimmung  von  Coffein  und 
Tbeobromio,  welche  bei  sorgfältiger  Beobacbt- 
nng  des  von  dem  Verfasser  gegebenen  Ar« 

boitsgaoges  rocht  zufriedenstellende  Resultate 
liefert,  ist  von  U.  Leins')  mitgeteilt  worden. 
IMesellw  beraht  anf  dem  Terhattea  des  Theo- 

bromins,  mit  Silberuitrat  eine  in  Anm  luk 
lösliche  iSilbcrverbinduug  einzugehen,  welche 
nach  dem  Wegkochon  des.\mmoniaks  quantitativ 
als  Tbeobrominsilber  zur  Absebeidung  kommt, 
während  CoffeTnsilber  unter  denselben  Beding- 
ungen in  Lösung  bleibt.  Das  Theobromiu  kommt 
in  Form  der  bilberverbinduug  (C,H,AgN|0,), 
das  Coffein,  wach  der  Extraktimi  ans  dem 
Filtrat  duiLb  Allier,  als  äolchus  zur  Waguug. 

ÄtboxycoffeTn : 


I 

CO 


I  yoo 

CM.  CHji 

1  II 

Dieses  neue,  narkotisch  wirkcudci  Coffoln- 
derivat,  welches  anch  als  Heilmittel  Eingang 
in  den  Arzeueisohatz  gefunden  hat,  wird  aus 
dem  Moüobrom-  und  ~  nach  E.  Fischer  —  auch 
leicht  ans  dem  MoaediioreoffeTn  darch  B»> 
handeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen. 
Ferner  entsteht  es  auch  leicht  durch  Eintragoa 
der  berecbseten  Menge  raetallisehen  Natriams 
in  die  alkoholische  T.ösun^  des  Monnbrom- 
coffeins  uud  oinmaliges  .Aufkochen  der  Flüssig- 
keit. *)  < 

Das  Äthoxycoffeln  bildet  weifsc,  bei  13S 
bis  138°^  (U.  Thonis,  1.  c)  schmelzende 
Nadeln.  In  Wasser  ist  es  sdiwerer  lOslIck 
als  CoffcVn.  Von  siedendem  Alkohol  wird  es 
hingegen  leicht  aofgonommeD.  Wie  Coffein, 
so  giebl  aoch  das  Atho^coffera  mit  Chlor^ 
wasser  ond  Ammoniak  die  Mnreoddreaktion. 

Argrinin:  C«H,,\02.  —  Diese  Base, 
welche  mit  pröfseier  Wahrscheinlichkeit  in  die 
Gruppe  der  Kreatiuliaseualsin  die  der  Xantbin- 


H.  Leins,  Inaug.-Disaertat.,  Lausanne,  löU-4,  |: 
8.  12  n.  44.  » 


')  H.  Thom«,  Pharm.  Centralh,  81  (1»90),  S  207- 
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kOrper  gehOrf,  wurde  \oti  Schnlze  und  Steiger*) 

•OS  ctioliertcn  I.ii|iiut'iik<  iiiilTiigon  isoliert. 

Das  mit  sictltiniein  Wasser  dargestellte 
Extrakt  der  botreffenden  Kotyledoneu  wird 
mit  bnsiüt-lioin  Kieiiuelat  ausgefällt.  Aus  dem 
Filtrato  outferut  man  aberschfissiges  lilci 
doreh  SehwefelMiire.  Der  im  Filmt  der 
nieisulfntfillltiT]?  finrch  PhositliownlfnimsaTirf* 
erhaltene  weilse,  volumiuüsc  Niederschlag 
trrird  mH  BarytwaBier  oder  Kalknifleli  «mKrtxt, 
ein  Cbcrschufs  der  letzteron  durch  Kohlen- 
säure ansgefälU  nod  das  crhaltone  Filtral, 
nach  dem  Neatnüteieren  mit  SttiMtersaiire, 
eingeengt.  Nach  12 — 24  Stunden  krystallisiert 
das  Argininuitrat  in  feinen  Nadelu  ans. 

Auch  dureh  Qneekaitbersalie  IflAt  aicb  dM 
Arpinin  ausfällen. 

Das  freie  Arginin:  C^Hj^N^Ü,  ist  eine  iu 
Wsner  löBliche  Baae  yoa  stark  alkaliaeber 
Reaktion ;  ans  der  Luft  zieht  es  begierig 
KokJeiu&are  ao.    Es  ist  recbtsdrebeud. 

Dm  Cklorkydrat:  C^H, ^N^O,  . HO 
krystallisiert  in  gMii/nidcii,  niounklinen,  in 
Wasser  löslichen  2^adeln.  In  8-proz.  Lösung 
und  im  ÜOO  mm  Rohr  ist  D  a  5*',3  (im 
Polarimeter  von  Soloil-Ventzke  bestimnii  . 

DasKitratitjHj^N^O^.HNOj-l-  U^o 
krystalltdert  ans  Waner  In  feiaeo,  ni  Gruppen 
vereinigten  und  in  Alkohol  löslichen  Nadeln, 
in  10-|>roz.  Lösung  und  im  200  mm  Bobr  ist 
D  =  +  5»,75. 

Die  Lösungen  beider  Salze  nehmen  Kupfer- 
oxydhytlrat  sehr  IHrhl  auf  und  liefern  damit 
kristallinische  Verbindungen.  Mit  Kupfer- 
nlfat  vereinigt  licb  da«  Argtoin  sd  der  Vot' 
bindung: 

CC,U,,N,0,),  .  Cu  Si\  +  5'/,  U,0. 
Das  Pilcr  at  bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln. 

Das  Arginin  zeigt  in  seinem  Verlinlitu  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  mit  den  Leokomaiueu 
von  Oaotier. 

Eine  voraussichtlich  mit  dem  von  Schulze 
nnd  Steiger     oO  w»  etioiierten  Kürbis-  und 


Lupinenkeimlingen  tBoUerten  Arginin  identische 
Base:  C^llj^N^f^j  wurde  von  Hcdin*)  als 
Spaltungsprodukt  der  Hornsubstanz  beim  Kochen 
von  Ilortispänen  mit  ca.  der  \ierfachen  Menge 
aO-|>roz. -Sal/sittiro  und  etwas  ZinncblorUr 
während  9fi  Stunden  gowouuon. 

Diese  Base  liefert  vle  Argtnin  die  Silber- 
verbindntiR  : 

und  —  durch  Digoriercu  des  Nitrates  der 
ßaae  In  wAseeriger  L^toong  mit  Kopferoxyd* 
bydrat  —  die  Kupferverbindnng : 

Diese  letztere  bildet  dunkelblaue,  prismatische 
Krystaile.  <b-  Ki.-irM>.> 

Veriiin:  (\Jl,„yj\  +3  11,0.  —  Diese 
Base  wurde  bistiir  in  deu  Kciiiicu  van  Vicia 
sativa  und  Trifolium  pratonse,  in 
den  Kotyledonen  der  Karbiskeimo,  im  Mutter- 
korn*) nod  endlich  auch  i»  den  BlQten  von 
Coryltts  aveltana  und  von  PinoB «ylves» 
tris*'i  an?rtrolTen. 

Das  Voruin  krystallisiert  in  feineu,  mikro- 
skopischen, glänzenden  Prismen.  In  kaltem 
Wasser  ist  e«;  schwor,  in  siodiMidoni  Icirht 
löslich;  auch  vou  vcrdQnntcm  Ammoniak  und 
vordOnnten  Hinmlsflnren  wird  es  gelöst  In 
Alknhnl  ist  Veruin  hingegen  UDl<islich.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  iu  üuauiu 
fibergeftthrt. 

Die  S  i  1  b  fi r  v  er  bin  dun;;:  f  .„H,^ Ag,N,0, 
fäUt  auf  Zusatz  von  Silberuitrat  zu  einer 
konzentrierten,  wAsaeirigmi  Veminlösung  in 
T  urm  eines  gelatinösen,  in  Ammoniak  lOslicken 
>^icder8cblages  aus. 

Eine  eingehendere  Bespreebong  der  flbrigen, 
in  der  S.  BW  r»l  gcm'bcncn  Tubelle  aufgofiihrtett 
Xautiiinbascn  wQrdo  den  Zweck  and  Kahuou 
dea  vorliegenden  Werkes  QberBcbreiten.  Einige 
dieser  Bast  n  wordrn  überdies  noch  im  KapibBl 
Ii  „Leukomaiuo"  boaproctien  werden. 


*)  B.  B.  19  (18^6),  8. 1177 ;  Zeitwhr,  f.  phyiiolog. 
eben.  11  (1887).  &  44. 

•)  Zeitschr.  f.  phyiiol.  Chem.  20  (IS94),&  186. 
Ref.  Apotb.-Zeitg.  1895,  Kep.  6,  S.  54. 


*)  Schulzo  u.  Bofshard,  Zeittohr.  i.  phyaiolog. 
Cbeu.  10  (l«86),  8.  80. 
«)  Scbnlze  o.  Plant«,  Ibid.  10  (1886).  8.  326. 
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III.  Abschnitt. 

Hetallamine* 


Das  Ammonink  und  wir  fücsis  Hio  Atnino 
im  allgenieinou  verniügcu  mit  den  Mctallcu 
iMMiidie  Verliindnngen:  die  sog.  MeUllunine 


Von  tertiären  oder  Nitrilaniaen  kennt  man 
die  folgenden: 


L  UnorgniilMlie  MetellMnim».  —  Die 

wirklichen  anorganischoti  Metallumino  lassen 
sich  als  Abkömmliage  eines  oder  melirerer 
HolekQle  Amraonink  —  mdem  deren  Wuser- 
stoff ganz  oder  teilweise  durch  Metalle  ver- 
treten wird  — ,  oder  aber  als  Verbinduugen 
eines  Metalles  mit  NU,,  bezw.  NU  oder  N 
anffanent  s.  B.: 

KstriaiBMBia 


N  R 

Baraitnd 


Zn 


Das  Knallgold  liwt 

AU 


ChtMHMlil. 

als  ein  Oemiacb  von: 


An 


nnd  Av> 


NH 


auffaRHflfi. 


Dieso  Vorbiiiilnnpeu  sind  vcrh&ltnismärsit; 
nur  wenig  zahlreich  uud  auch  noch  angonQgeud 
antersttcht.  Dag^n  tat  die  Zahl  der  bekannten 
Metallammoiiiiinr.  (.'rltiiuliitiffoii ,  wolt.lie  Jurch 
Einwirkoog  von  Ammoniak  auf  viele  MetaU* 
salze,  besonders  die  Chloride,  entstehen,  ^ne 
ungemein  grofse. 

Ihre  Zalil  vcrgröfscrt  A<:\\  iiocli  dadurch,  dafs 
dasstlbe  Mctallclüond  n)it  iiiclirc  rcii  Molekülua 
Ammoniak  Verbindungen  einzuKebou  vermag. 
So  T.  V).  lic'IVril  dir  Cliroiin  crbiudungo-i  Tri  iniicf», 
Tetramiuo,  Peutamiuo,  Hexaniiue  uud  llepia- 
niiue.  Bezeichnet  man  mit  X  das  Süure- 
radiknl,  t.  B.  Chlor,  so  erhält  man  folgende 
Ch  romamine: 


Triamiue  t 
Tetraniine: 

Pcnlamiue  •* 
Oxydipentamiue 
Oxypentamine: 
Uexamioe : 
H^tamlne: 


CrX,  .  3NU,  =  CrvNH.,),  .  3  HX. 

CrX,.4NH,  =Cr(NHj)5  .(N,HJ.3HX  (Roseochrombaaen  nach  Fremy^ 
CrX,  .5^113  —  Cr(Nn,>4N,Hj).j  .3I1X  (Purpureochrom Verbindungen). 
Cr,\!;OH) .  lON'H,  (Uiodo-  and  Erytbrochromverbindnngen). 
Cr,X,(0H).5NH,. 

CtX,'  h  M Cr(K,H^}^ .  3HX  (Lnteocbromveriilndnngen). 
CrX,.7NH,. 


Die  Konstitution  der  drei  llaupttyptn  der 
Cbromammooiumbssen  —  2.  B.  ihrer  Chloride 
—  entspricht  den  Formeln: 


yNIfg.NIIj.NH,.« 
Cr^NU,.NH,.Ci 


yNII,.NÜ,.Cl 

3r;^NH,.NH,.a 

\C1 


TMnawMlankMM 


yNUj.NUg.iNUj.Cl 

Cr^NH,.NH,.Cl 
\0l 


I  Lata»- VhnBkkItrii). 


tV«>y*lW-CkiMilfilMUi> 


Die  Verbindungen  der  Metallsalze  mit  Am- 
moniak können  aia  wirkliebe  MetaUamiue  be- 
trachtet «erden;  so  s.  B.  labt  «ich  die  Ver* 
bindnng  des  Titanehloridea  mit  Ammoniak: 


')  Nimmt  man  naeh  der  gegenwärtig  henscben* 
den  Ansidtt  des  Chrom  ab  dmiivt%  «n,  ao 
werden  die  bisher  al«  Chrmn-Ootammoninm-, 
bSBW.  D  C  k  a  ni  ni  o  n  i  U  m  t)  n  5  v  n  Itezeichiielt'n 
Verbindungen  zu  Chrom  - '1' «  Ir  a  lu  o  n  i  u  m-, 
bexw.  P  c  n  t  »  ni  ni  II  n  i  (1  m  b  a  8  e  n.  (s.  Enoidop. 
Chim.,  Suppl.  Ann.  lö^'J,  S.  3f)5.) 

Die  BsmdAnnng  dieser  Metallammoniumaalze 
bringt  man  meist  in  Verbindung  mit  der  Farbe 


'  dieser  Körper.  Soc&uitRieheidetnMBRoseo* 
0  h  ro  m-,  R  b  odoehrom-,  (von  »  ^•^•'»  die 
Rose),  P  u  r  p  ureoehrom-,  Lnteoehrom- 

von  luteus,  gelb),  Erythrochrom  (von  iovl^QÜi 
I  rot)  -Verbindungen;   ferner  Praseokobalt- 
I  (von  Toiioo* .   IhuiIi^'i üiin,  diiiikclj(rün),  Fusco- 
i  Kobalt  -    (von  fuacus,  braun,  dunkel)  and 
Xanthokobali  —  (von  «««'Mc,  gelb)  Saite. 

II 
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TiCl^  .4NH^  «Is  Titan aninchlorhydTat: 

Ti'NfL '4  •  4  HCl,  und  diejenige  vou  Ammoniak 
uud  Kupferclilorid :  CuCl,  .2NIi,  als  Cupri- 
df  a mi B ehlorh  yd  rat:  Ctt(KH,), .8HG1 
aoffassou. 

Die  Melirisalil  derartiger  V  orbiiiduiigcu 
werd«D  voD  den  Metallen:  Rhodinm,  Kobalt, 
Qiiei  ksiltirr,  l'alladiiiui.  Platin,  Iridium  und 
Kupfor  geliefert.  Als  neueste  und  bedeutendere 
UntersQcbnogen  aaf  dfeflera  Gebiete  seien  bier 
die  Arbeiten  vou  L.  Pesci'  '  über  die  Kon- 
stitution der  Mercuro-  ondMercuri^Aiumouium- 
verbindangen  erwfthnt. 

Eine  intoressantc,  nach  dem  System  von 
Jiendelejeff  geordocto  Zusammensteliaug  der 
vevwbiedeBen  MetaUammoniamTerbinduugen 
findet  sich  in  dem  Werke  vou  Williuiu  Uam^ay 
(1891):  A  System  of  iaorgaoic 
Chemistry.  Als  Beispiel  sei  die  umfang- 
reiche Klasse  der  Platinbasen  ;da8elbst  S.  Ml) 
herausgegriffen.  Dieselbe  ist  in  drei  Haopt- 
gruppen  eingeteilt: 

I.  PUtino-Verbindongen:  PtX», 
a.  Bb  das  Flatiaaaniinchlorhydrat: 

.NU,.  HCl 

n.  Verbindungen  der  Formel:  PtX,| 
beaw.  Pt^X,;  z.  B.  die  Verbindung: 

III.  Platinamine  von  der  Formel: 
Ft-X«;  2.  B.: 

/Xü, .  HX 
X.Pt/ 

^Nii, .  irx 

II.  Organlsflie  Metallamino.  —  ZnM- 
relche  organiscUu  Basen,  wtlcbe  den  Stick- 
stoff in  Form   der   Aniid-  (-NH,),  Imid* 

—  NI!)  oder  Nitril-   ~N)  Gruppe  enthalten, 
bind  durch  die  Fähigkeit,  Verbindungen  mit 
den  Metallen  einzugehen,  charaktorisieirt. 
Derartige  Verbindungen  widj 


Die  meisten  derartigen  Verbindnngen  ont^ 

stehnn  durch  Einwirkung  einer  OrgaalsclMII 
ikse  auf  ciu  MetalUals. 
Die  Diamloe  liefern  H etalldiammonfnm- 

V  r  r  i  n  d  n  11  g  o  II ;  so  nrhirlt  JOrsoiisou ') 
verschiedene  Koballbaseu  des  Ätbylendiamius, 
n.  B.  das  Athyleudiamin-dlbrom- 
praseokobaltbromid  : 

Ur,  .  C<>f(',n,  .N.llJ,  .  Br. 

Das  Pyridin  uud  andere  tertiäre  organische 
Basen  bilden  mit  den  MetallsalMn  eine  grofso 
Anzahl  von  Doppetverbindttogeo,  m>  z.fi.  die 

Korper : 


(C,H,Kj,AgXO, 


C^NHNa 
IkMMtfiwMäÜiu  IHM*ri«m>IM 


(JI,X.Na,  (C,H,NH),Zn 


fyrUtodilMKmiMnt  PyrUta-SiltmUnt, 

Diese  und  ähnliche  Verbindungen 
sich  jedoch  auch,  anstatt  Additionsprodnktc, 
als  Verbindungen  aiift'asseu,  in  denen  der 
Stickstoff  füufwertig  fungiert.  Nach  den 
die<?bczflpli(hi'n  Ansichten  von  Itlomstrand  und 
von  JürHcuscii  würde  z.  B.  den  beiden  vor- 
erwähnten \°erbiudungen  nachstehende  Kon- 
stitntlonsformela  beimlege»  sein: 

III  Iii  J 

a— Hg— N-a       Ag-N  ^N— O.NO,. 

In  derselben  Weise  kfliiD  man  aneb  für 

diejenigen  Verbindungen,  welche  nm  der 
Vpreiuigung  einer  Base,  z.  B,  mit  ciüoui 
Metailchlorid  entstehen,  annehmen,  dafs  der 
im  Amin  dreiwertige  Stickstoff  in  der  inetall- 
organischou  Verbindung  füufvverUg  wird ; 

(c;h.  .  Nil,}, .  Hgci,  =  ng(  V 

^C,II^ .  NU,), .  CttSO^  =  Cu<;  ^80^ 

\nii,.(;h/ 

xKH, .  CgH,  •  Gl 
(C,H, .  NH,), .  BIO,  «  Bi^NII,  .  i\  II, .  Cl 


NTI,  ,0,  H,  .CI. 


Eine  analoge  Konstitution  besit/t  auch  das 
neaerdfngs  von  L.  Peoci ')  dargestellte  Aeelat 
des  Pu  ra-MiM-(  uridiphenylendlaeetyl- 
Mer  caridiammonioma: 


»1  L.  Pusci,  i:lmn.  Ital.  19,  S.  'MJ;  20, 

S.  m-.  21,  S  :.».■.*. 

•)  Jourti.  I.  prukt.  Chem.  [2  ,  41  (1890  ,  S.  460. 

")  Da»  vor  Kurzem  von  L.  Peaci  entdeckte 
t^uecksilberphenylamin:  CslI%NHg  i«t 
eiae  starke,  alkalisch  reagierende  und  krystalli- 
sationsfahige  Base.  Nach  den  schönen  Unt«r- 
tuebaogen  von  L.  Pesci  t  B.  Aoa  del  liineei»  1892) 
würde  das  Anilinqaecksilberebtaflid: 


(C«U4NU,>HgClt 
eine  molekulare  Verbindung  von  AnilinoUofbyibat 
und  t^ueckiüberphenylattiineblorhydimt  Nio;  esine 
Zusammensetsunff  enlspridie  woMttk  der  Fonnel: 

CH&NIlg .  HCl  +  CHiNH,  .  HCl. 

*}  Ch«nwZ«itg,  im,  Bep.  10,  &  25;  Apoth.- 
Z<%.  im,  IST  8.  IM. 
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4Öd 


OOGHs 


C^II^  — NU— COCHs 
^C^H^-  NU  -  COCII3, 

wetcbos  sich  bildet,  weau  io  eine  siodi'udc 
LOsong  von  )3,5  g  AcetanUid  in  300,0  g  Wasser 
alliiiiili;;  B.'^.OgMorcur'üinlat  t  ingetragcn  wcrrteu 
und  dleae  FlQasigkeit  hierauf  uocb  solange  im 
Sieden  erhalten  wird,  bis  Kalinnbydroxyd 
darin  einen  weifscn  Niederschlag  erzeugt. 
Nach  dem  Erkalten  der  Flttasigkcit  scheidet 
sich  da«  Aeetat  in  farblosen,  glftnzendeu,  rhom- 
bischen Blättchen  ans.  Durch  licbaudeln  mit 
Kaliumbjrdroxfd  kann  daraus  weiter  die  freie 
Ammoninmbase : 

GOCH, 

I 

yC^H^— NU— OH 

C,H,— Nil— OII 
GOCH, 

eihaltaD  imilen.  (h.  K«.-«m.) 

Dm  grOfste  Intenasse  von  alten  diesen 
Derivaten  beanspruchen  jedoch  —  sowohl 
wegen  ihrer  Zahl  an  sich,  als  wegen  der 
Menge  der  möglichen  Isomcrien  —  die  Vcr> 
bindaugeu,  welche  das  Pyridin  mit  den  Platin- 
uud  Rhodiumsal/en  bildet.  Die  erste  Platin- 
VArbittdong  des  Pyridins  wurde  im  Jahre  1855 
von  And^rsou  '':  aus  dem  PjTiriinchlnropIatinat 
durch  Koclit'ii  mit  WasstT  erhahoii.  Dasselbe 
geht  dabei  unter  Abgabe  von  2  Mol.  HCl  in 
ein  gelbes,  unlösliches  Salz  von  der  Zusammen- 
setxang :  (C^U^iN),  .  FtC'l^  aber,  fOr  welches 
«piter  BiomMrand*)  die  Konstitotionafonnel  > 


Cl 


aufstellte  (s.  S.  237  n.  241}. 

Zahlreiche  Pyridinplatlnbasen  wurden  dann 

später  von  .Töri,v  iis(.'n iicii  dargestellt  und 
von  Diesem,  wie  auch  von  Uedin*}  unter- 
sacht. 

Besonderes  Interesse  verdienen  auch  die 
von  Foerstcr  *)  mit  den  flQcbtigen  Ver- 
biudungcn  des  Platins  gewonnenen  metall- 
organischen Verbindangen,  wie  z.  B.  daa 
Pjrridincarbonv  1  [ilatin  chlorid: 


COPtCU 


C,H,N.Ha. 


Eine  dritte  Art  der  Vereinigung  von  Me> 
tallen  mit  Aminen  ist  in  denjenigen  Verbind« 
ungcu  vertreten,  in  welchen  da.s  Metall  an 
den  Kohlenstoff  der  Base  gebunden  ist.  Ein 
Beiipicl  für  diese  Klasse  von  Mctallaroiueu 
ist  das  Merevridimethylanilin: 

X.H, .  N(CH,), 

^C,H,.N(Cli,)„ 

welches  mit  Salzsftofe  die  intermedi&re  Ver> 

bindung : 

,0,H,.N(CII,), 

m:i 

lipfprt.*^ 

Ks  uiügeu  dicic  Andeutungen  genflgeu,  da 
die  Behandlung  der  ^oust  noch  bekannten, 
(Lbrrdtes  weniger  wicliti[?('n  Mctailumine  sich 
zu  weit  von  dem  Gebiete  der  Alkaloide  eut- 

fecnen  «arda. 


')  Ann.  CLt  iti.  Pharni.  M  (1855),  S.  20*1. 
>)  Chemie  der  JaUUeit,  Heidelberg,  1869, 8.409. 
*)  Jouni.  f.  prritt.  Cbem.  (2J,  88  8.48». 
*)  B.  B.  20  (1887i,  Itef.  S.  108  aus:  Akademisk 
Afhandling,  Laad,  lödti  ,0m  Pyridinens  Platina- 


baser" ;  ferner  in  Joum.  f.  nrakt.  Cheua.  [iL  88 
(1886),  8.  489. 

•)  B.  B.  M  (1691),  8.  37»1. 

•)  Miehaelis  u.  BabiMnon,  B.  B.  SS  (t88»\ 

a  2342. 
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IV.  Abschnitt. 

Alkaloide  im  engeren  Sinne. 


Vou  einigen  Seiten  itA  in  nenerer  Zeit  <i(  r 
Vorschlag  gemacht  woraen,  uuter  der  bislang 
f&r  alle  PflauzeubaseD  gebrauchteii  Itezeichnuog 
„  A  l  k  a  I  o  t  d  e"  nur  diejenigen  organischen 
ßa&cu  zusamnieuzufasseu,  welche  als  Pyridin-, 
be/\v.  ChiDolinabkiiniruliuge  erkannt  worden 
aiud.  T'ds  er^ilii'int  es  hingegen  angezeigter, 
(iic£C  bemcbuuug  nicht  nur,  wie  irüher,  auf 
alle  BMOb  pfianzlichen  Ursprünge«,  BOndern 
überhaupt  auf  alle  organischen  —  dein 
Päauzon-  wie  Tierreiche  eutstainniende  — 
batiichen  Verbindungen  uusizudelinen.  Durch 
eine  derartig  erweiterte  Auffassung  erluilt.  n 
dann  auch  Verbindungen  wie  Chulin,  Muäcariti, 
BeUTDf  Colchicin,  Morphin,  Codein,  Apo- 
moriihiii.  Apocodein,  Narceni,  Tln-b.iYn,  Cnffotn, 
i  beobromin,Th«ophylliu,Adeuiu,(  aroiu,^iuapin 
Q.  a.  n.,  denen  dareb  die  Uefioitioa  der  Alka* 
biirtc  als  Pyridin-  und  Chinolinablcömmlinge 
die  verscbicdeusteu  Ausuahmcstclluugeu  auge- 
wieaen  tMhrden,  einen  berechtigten  Plate  anter 
den  Alkaloidrn. 

Diese  erweiterte  Uetiuitiou  ücbliefst  dann 
«eiterbin  aneh  die  von  Kdnigs*)  nnd  von 
A.  I'ictet*}  vorgeschlagene  Trennung  der 
V  cgctabilischeu  Basen  vondeuAlka- 
loiden,  sewie  femer  den  von  den  genannten 
Autoreu  ausgegangenen  Vorgtiila;,',  ilir  Be- 
zeiclmung  „Allialoide"  ausscbliefslicb  für 
die  PyrldinablcOnimlinge  zu  gehranehen,  ans. 

Sobald  (Iii-  rutiTSutlniiiu;  eines  natürlich 
vorkommenden  Alkaloidcs  geuUgeudes  Material 
zn  Tage  gefördert  bat,  am  einen  völligen 
Einblick  in  seine  Koiibtitution  zu  gestatten, 
irird  demaelbea  dadurch  auch  sein  Platz  in  der 
im  ersten  md  «weiten  Abacbnitt  dieeea  Werkes 
entwickelten  Klassifikation  der  onganiachen 


Hasen  angewiesen.  So  z.  It.  wurde  das  als 
«-Propylpiperidin  erkannte  t.'oniin  bei  den 
Hjdropyridioen  beschrieben  und  das  Gleiche 
gilt  \om  Afr(»]>i"  nnd  Cocalri.  Ons 
P  i  1 0  c  a  r  ji  i  u  wurde  bei  den  I'y ridin-lictaiuL'u ; 
l'ai) averin,  Narkotin  und  Hydrastin 
bei  den  Abkömmlingen  des  Isochinolins, 
Morphin  bei  den  t)xa/inen,  ('ot't'ein  bei 
den  Xauthinbascn  u.  s.  w.  besprochen. 

Eine  dorarfi«!'  Hdiandlung  des  Stoffes  bringt 
notwendigürweise  lines  Tages  die  Gruppe  der 
sog.  .\lkaloide  wisseuscbaftUch  znm  Ver- 
s.  li\\iu<l('ii,  l)i'/\v.  \  iTldi'ilion  scliliofvlich  ilaria 
nur  die  ihrer  cbeinischen  Konstitution  nach 
noch  nicht  erkannten  und  also  noch  nicht 
klassifizierbareu  Körper  zurück. 

Auch  die  noch  übliche  Uuterscboiduug 
zwischen  natöriichen  und  kttnstliehea 
Alkaloideu  ist  nicht  mehr  zcitirominfs  und  mufs 
mit  KQcküichl  auf  die  scbou  jetzt  zablreicben 
Filie  synthetischer  Oewinnvng  nattrlieh  vor- 
kommender Basen,  wie  z.  H.  von  Cholin, 
Betaiu,  Mu&cariu,  Kreatio,  Kreatiuiu,  Cooiiu, 
Trigonellln,  Pilocarpin,  Xantbin.  Coffein  n.  a. 
m.  aii!'t:ot;id)cii  \s('rdt'n.  Vielleiclit  ist  die  Zeil 
nicht  mehr  fern,  wo  selbst  komplizierter 
konstituierte  AÜEaloide,  wie  Morphin  und 
Chinin  auf  kUnsÜidieni  Wege  erhalten  werden 
können.^) 

Ist  aneh  dieses  Ziel  noch  nicht  erreicht,  so 

is!  (s  dämm  gewifs  nicht  iniudci  interessant 
und  oogezeigt,  unsere  derzeitigen  Kenutoisse 
des  AUgemeinverlialtens  dieser  grofsen  Gmppe 
von  Verbindungen,  deren  Bilduugsherd  der 
Pflanzen-  oder  Tterkörper  oder  auch  beide 
zugleich  sind  (s.  B.  CboUa)  In  dnan  Ge- 
samtbild« vereinigt  zu  ttberbliekea.  Hierbei 


'j  W.  Koeiiig«,  .Studien  ,jjber  die  Alkak.ide, 
MüticheD  1880.     In  fr«nz.  T'bcrsetzung  mit  An-  | 
merkuogen  von  O.  de  Bechi.  Monit.  f>cient.  I.'ij, 
11  (1881),  &  817. 

■}  La  oonaUtntiOD  cbintique  des  »lealoides  v^4- 
taux,  Paris,  Ib88.   lleulsäi  von  B.  Wolffenstemp  ; 
Berlin  1891,  8.  6.  k 

*)  fis  ist  hier  dvr  Ort,  an  einen  Ausapmch  von  ' 
Wöhler  und  Liebig  aus  dem  Jahre  18.'W  in  deren 
bekannter  Abhandlung:  „Unterauchungen 
über  Um-  Natur  der  Harnsäure"  (An- 
nalen  dti  l  ljannacie,  20  [lf38],  S.  24J),  zu  er- 
iniiirti:  ,Die  Philosophie  der  Chemie  wird  hus 
dieser  Arbeit  den  Schlnfs  ziehen,  dels  die  Er-  | 
seugong  aller  urganiscben  Mateiien,  insoweit  aie 
nicht  mfkr  d«  m  Orgaiiinnus  angehüren,  in  unteren  i 


Laboratorien  nicht  allein  wa)u$cht>iiilicli,  sundern 
als  gewirs  betrachtet  werden  mufs.  Zucker,  Salicin, 
Morphin  werden  künstlich  hervorifehracht  werden." 

C),'  Jahre  später  konnte  E.  Fischer  seinen  in 
der  Sitzung  der  Ueutscben  Cbemisohea  Geeell- 
Schaft  vom  '.'3.  Juni  IttdO  zu  Berlin  gelmltenau 
Vortrag:  „Synthesen  in  der Zttokorgrjijppe* 
(B.  B.  SS  [ \SW)].  S.  'il  14)  mit  den  stolzen  Worten 
Rchliogsen:  „Es  will  mirscheinen.dass  dieorganische 
Synthese,  welche  Dank  den  herrlichen  Methoden, 
die  wir  von  dt-u  alttn  Meistern  tri'criit,  in  dem 
kuiv.en  Zeitraum  vim  .Iiihn'ii  dm  HartistulV, 
die  Fette,  viele  Siiuii  u.  Hn^rn  mi  t  Fariist/itTe  de« 
Pflanzenreiches,  ferner  die  Uariiiüure  und  die 
Zuckerarten  erobert  bat,  vor  keinem  Produkte  des 
lebenden  üi^aDiamus  lurüok  zu  aoheuen  Imncfat  " 
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aind  \on  den  manoigfachcn  allgemeinen  6e- 
sirhtsiinnktPii  in  eiNfpr  T.inio  dirjonigen  /u- 
sammengcslelli  und  hervorgohoheii  worden, 
weldi»  geetgnet  aind,  itie  Konatitnüon  der  , 
Alkaloirfo  aiif/nldfirrn.   THp  K(  iiiit:n<i  doni'lbcn 
ist  nicht  nur  in  chemischer,  sondern  auch  in  ; 
pbjaiologiacher  HinBieht   von  der  gr&Tstett 
Wil-htigkc-it,   denn   nur   durch   sie    i^f  ein 
ricbttgea  Yerstttuduiü  xablreicber  i>b>'«iologiscbt>r 
Vo^oge  naflich.    Leider  ia(  nnsere  Er-  p 
kpnntnis   der   zwi-Tht'D   dou  Alkalfüdi  n  und 
den  fibrigcD  Produkten  der  orgauiacbeui.cbcus- 
thttigkeit,  wie  z.  B.  den  EiweiftkOrpem,  Amldo- 
säurt'ii,  Kolilfhydratcn,  Ffttpn  ii.  <.  w.  hfmrlicii- 
dcn  HcziebuDgcu  noch  sobr  wenig  gefördert. 

In  die  KUmbo  der  Alkalotde  mbSren  femer 
auch  dio  im  tierischen  Orpaiiisnuiv  als  nor- 
male, wie  paibologiscbc  Stoffwocbselprodukte 
antretenden,  und  endlieh  auch  die  bei  der 
Fäulnis  sicli  bildenden  Rasen  {.Leukoniaiao 
und  Ptomaine;  a.  im  fünften  Abacbnitt). 

IHe  fBr  die  Entdeeknnfr  der  einzelnen  AI* 
kaloidp  v.ii  litiL'cii  D.itiMi  sind  bcrt  iis  in  den 
im  erateu  Abschnitt  gegebenen  >«uti/eu  2ur  Gc- 
icUehte  der  Alkaloide  mitgeteilt  worden. 

1.  All^enit'iiies  über  Alkalofde. 

Yorkuiumen  der  Alkaloide.  —  Die 
pbyalologiacbe  Wirkong  vieler  Pflaaaeu  wird 

bekanntlich  sehr  oft  durch  die  Geg^^nwart 
irgend  eineti,  bozw.  niebrer  Alkaloide  bedingt.  | 
For  das  Vorkommen  der  Alkaloide  in  den  i 
Pflanzen  kommen  snnichat  drei  Fragen  in 

Itetracht : 

a)  Welche  Pflanzen  aind  aberhaupt  alkaloid- 

ftibrcnd? 

b)  Welcher  Teil  des  betreffenden  Pflanzen-  I 
individvams  entbllt  vorsogsweiae  daa  oder  die 

Alkaloide? 

c)  In  «eicher  Form  treten  die  Alkaloide  im  i 
PflanzenkOrper  anf? 

a)Terbrett«iigil«rAlkaloldeiiiPI«i»m-  . 

reiche.  —  Srhon  frnbzeitig  wurde  die  BeoL-  I 

acbtung  gemacht,  dafs  Pflanzen,  welcbederselbeu  , 

Famüie  aafohAren,  in  vlden  Fillein  auch  I' 
durch  eine  gleichartige,  iihysiologischcWirknnfr 

charakteriaiert  sind.    Die  Erfahrung  hat  ge-  i 

lehrt,  da6  dieaelben  dann  noch  die  gleleben  ' 
oder  Alkaloide  von  gleicher  oder  ähnlicher 

pbyaiologiacber  Wirkung  enthalten,    äo  z.  B.  I 

dod  in  der  Farn,  der  8o!anaeeae  die  Baaen:  • 

Atropiu,  Daturin  (voraussiihtlich  identisch  mit  ' 

Atropin),  Hjroscyamin  (iaomor  mit  Atropiu),  | 

jJeopolamin  und  Ifieottn  aa^andeo  worden.  ' 

Ein  «ad  dasselbe  Alkaloid  kann  ferner,  i 


•)  Chem.  8o&  1392,  H 


wenn  auch  selten,  in  mehren  Pflauzenfamilien 
gleichzeitig  anftnicn  So  z.  B.  Ist  das 
Coffein  über  die  bannlien  der  Rubiacoae, 
Camelliaceao,  Aquifoliaccao  und 
Sapindaccao  vprbtrittt ,  das  Berberin 
kommt  in  den  Familien  der  Itcrboridaceae, 
Menispermaceae,  Anonaeeae,  Rannn« 
culacrno,  Cassioae,  Papavnraceao 
und  ilutaceae  vor;  das  Uuxiu  oder 
ßebeerln  ist  in  Vertretern  ans  den  Familien 
der  K  u  p  hör  (i  i  iiL  e  ae,  Lauracnao  und 
Menispermaceae  uacbgewie&en  worden.  Daa 
frappanteste  Beispiel  derartigen  mehrÜRchen 
AnftntL'us  ist  jedoch  das  Chol  in,  welche? 
von  den  niedrigsten  Kryptogamen,  den  Pilzen, 
an,  durch  das  gesamte  Pflanzenreich  bis  zn  den 
höchst  ontwirkclton  Dicotylen  augetroffen  wird. 
Endlich  sei  noch  an  den  vor  kurzem 
Ii  von  T.  S.  Dymond^)  gefohrten  Nachweis  von 
;i  Hyoacyainin  im  wilden,  wie  t  fsliurt'ii  Fallit  Ir 
I  (Farn.  Compositae)  erinnert.  Dieser  Befund 
I  iat  noch  insofern  von  beBonderem  Interesse, 
als  dies  th-v  i  r^tc  Fall  ist,  wo  ein  Alkaloid 
der  Solanaceoe  in  einer  nicht  in  diese  Familie 
gehörigen  Pflanze  aufgefunden  wnrdo. 

Dieselbe  Pflanze  kann  aber  fernerhin  gleich- 
zeitig auch  mehrere,  ja  selbst  zahlreiche 
Alkaloide  enfbaltMi.  Heispiele  Merftlr  bieten 
Papavcr  somniferum  (Opium)  und  die  Cin- 
chonen  (Chinabaaen).  In  diesem  Falle  stehen 
dann  die  betreffenden  AlkaMde  mnter  sich 
in  gewissen  licziehnngen,  oder  sie  sind  sogar 
isomer,  wie  z.  U.: 

Chinin:  C^H^N.Oa 
n.  Cttnchinia:  Cli,«K|4N,0„ 

bezw.  homolog,  wie: 

Morphin:  C,.I[,„N(), 
n.  CodeTnt  C,JI„NO,  $ 

odiT   ahiT  «ir  diffprirren    untereinander  nn 
zwei  oder  mehr  Wasserstoffatiime,  wie : 
Chinin:  t^joHsiN.O, 
u.  Ilydrot  hinin  :  '  ..„H.,„N,,n, , 
bezw.  um  ein  Atom  buuerstoH",  wie; 
Conhydrln:  <  JIj7N0 
u.  Coniin :       CgH,,N  ; 
oder  aber  sie  unterscheiden  sich  durch  den 
Minder-,be/w.  Mehrgehalt  einer  ClIjO-Gruppe, 
wie: 

Cinchonin  \ 
CiuL-houidiu  J  C,,H,^N,0 

Homocinchonidln  f 

bezw.  Conchinin  J  ^4»"t4^«"s» 

oder:  Corin:  Cj,H|,NO, 
u.  Tobocnrarint  CuRnNO^;*) 


*)  S.  Farn.  Legan  iaoaae,  Kap.  Curarebasen. 
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odw:  liydrastiu:  C, 
u.  Narkotin : 
Die  in  eioer  gegebenen  Pflauze  nobou  cin- 
«iMtor  anftrateiMleiii  Alk«loide  laosen  sich  bis- 
wHlrn  nitf  kflnstlicbom  Wr-jo  in  cinnndcr 
nbcrfUhrcD.  So  z.  Ii.  ist  es  möglicb,  llarmalin 
ia  RftrtniB,  CoBbjdrin  in  Cmliu,  HyoseyBiniii 
in  Atropiu.  Morphin  in  Codeiii,  Narkotin  in 
HjdrocoUuruiu  za  \ei-«audeln.  \  oraussichllich 
volixieben  sieh  dioMllMii  ITmwnndlnngen  aaeb 

in  der  Icbi'ndi-ii  Ptlaii/r. 

Die  weitaus  gröi'äto  Zabi  aller  PHaiizenbssou 
findet  tieh  In  der  Klasse  der  Dieotylese; 
i'iti  rr^^niit  ist  dulii-i  drr  rnistaiid,  liafs  in 
einigen  diesen  gehörigen  und  zwar  grofscn 
Familien  —  x.  B.  den  Labt  ata«  —  bis 
jetzt  keine,  bciw.  nur  vereinzelte  Alkaloidc 
(Stacbjrdrin,  s.  iu  der  Tabelle  der  Alkaloide, 
Fan.  Labiatae)  anfipiefanden  worden. 

Ans  der  Fainilio  der  C  <>  m  )>  o  s  i  t  a  o  wurden 
bisher  nur  erst  vereinzelte  Pflanzen  mit  Sicher- 
belt  als  allcaloldflibrend  erlutnnt:  to  der 
T.ntticli  :  L  a  t  t  u  c  ii),  aus  d«m,  wie  IxTcits 
oben  erwähnt  wurde,  T.  8.  Djrmoad  Hjos- 

Ea  finden  sich  iu  den : 

A.  Krjptogainae:  Ergotinin, 

B.  Pbarnnrogamae: 

I.  G ymnospermne:  Coniferaec  Taxin. 
II.  Augiüüpermac: 

a)  Honoeotylene: 


II  eyanüu  isolierte,    Chrysantbemam  cl> 

ne  r ariae  f (>  1  i  II  tn,  wtIcIios  ein,  Chrysan- 
I  ihemin  genanntes  .\ikaloid  enthält,  und 
j  nenerdings   endlicb   Senecio  vulgaris. 

Hirrdnrch  ist  dir  iincli  bis  vor  wenigen 
U  Jahren  allgemein  vertretene  Ansicht:  die 
I  Compoiit«!  «eion  idaa  absolnt  von  Baaen  freie 
Ffmiilir,widprlf£rt.  Die  Mutterj-flan/i  ii  der  China-, 
Opium-  und  ^)trychno«bas«n,  sowie  diejenigen  der 
Solanaoeenalkaloide  gehören  sSnUlcb  in  die 
Klnssrdf'rDirotylcnf'.  Unter  donMouocotyleae 
ist,  abgesehen  von  einigen  wenigen  anderen 
Yorkommniasen,  nnr  die  FaaitUe  der  €ol- 
e  Ii  i  e  a  I"  (>  a  c  .  rnid  zwar  anrh  nnr  in  ho- 
scbräukleni  Mafsc  (C'olchicin,  Yoratrin,  Jervin) 
alkaloldftthrend. 

In  noih  pr-rincerrr  Zahl  finden  sich  Alka- 
loide  in  den  Kryptogamae,  so  das 
Mo««arin  nnd  Cbolin  in  den  PDsen 
-  letzteres  aufscrdero  aber  auch  noch  in 
zahlreichen  hüboren  Pflanzen  —  (s.  S.  146) 
nnd  das  Lycopodin  in  den  Lycopodinae. 

Kine  eingehendere  Dberricbt  giebt  die  nacb* 
folgende  Tabelle: 

Mucarin,  Cbolio,  Lycopodin. 


b)  Dicotyleae: 


Colchicin,  Veratrin,  Jervin,  Arecaln,  Areodllnt  Gnvadn, 

Imperialin,  Aveuin  etc. 

Piperin,  Berberin,  Hydrastin,  Aconilin.  Morpliiii,  C  odein, 
Papaverin,  Narkotin,  Corydaliu,  Pilocarpin,  Uarmalin, 
CocaTr,  ("oiiiin,  riiy^ostiirmiii.  Atropin,  II.voscn amin.  Nieutiu, 
Stryeliuiu  und  Brucin,  Aspidoüpcrmiu,  Gclsemiu,  Aisluuia- 
liasc  n,  Cblnin,  (Sncbonin,  Hydrochinidin,  Cnprelb,  Gofeln, 
Kmelia  etc. 


Die  chemische  Zusammensetzung  der  ver- 
schiedenen   Pflanzeuliasen     steht    in  enger 
Beziehung  zur  Entwiekelnngsstufe   der  die- 
selben     produzierenden  rflan/>i)individTicn. 
Dieselbe  wird  um  so  küiiiplizkrltr,  je  mehr 
naa  von  den  krjtogameu  Pflanzen  zn  den 
monocotylen,  bezw.  dicotylen  Gewachsen  empor- 
steigt. Die  letzteren,  als  die  höchst  entwickelten, 
enthalten  ancb   die   meisten  Alkaloide  mit 
komplincrtcrer  Struktur  nnd  im  allgemeinen 
von  grüfserer  Beständigkeit.     Hierzu  kommt  , 
noch  der  bemerkensfmte  Umstand,  dafs  die  | 
Alkaloide   der   Kryptogamon  —   nach    den  i 
wenigen,  bis  jetzt  vorliegenden  Uutorsncbnngen  | 
an  tebUeften  —  keine  Pyridin-,  benr.  CUnolin-  'I 
ahköramlinge,  sondern    -  wouin^tens  gilt  dies 
vom  CboUn  und  Mnscariu';  —  aliphatische  ii 


Amine  sind,  die  also  nicht  einmal  einen 
Uenzolkern  enthalten.  Etwas  allgemein  Gülti- 
ges läfst  sich  jedoch  bierQber  znr  Stunde 
no(']i  nicht  feNistiHen,  denn  während  die  Al- 
kaluide einiger  Til/c  ...Muscarin,  Cbolin)  ein- 
gebend untersucht  sind,  ist  die  Konstitution 
anderer,  wie  /..  B.  des  ErKotiuins,  von 
dem  selbst  die  Mulekularformel  noch  ungewiCs 
Ist,  noch  vOUig  unbekannt.  Aus  der  Familie 
der  Lycopodinae  sind  zwei  krystallisierto, 
ihrer  Konstitution  nach  jedoch  noch  völlig 
unbekannte  Alkaloide  istriiert  worden.  Als 
durch  Kryplogamen  erzeugte  Alkaloide  la>sen 
sich  scbliersUch  auch  gewisse,  bei  manchen 
OftmngsvoqcSagen  aoftretende  Ptomalne  anf- 
fassen  (s.  Pt omaine). 

Von  den,  den  Monocotylen  entstammenden 


Hinsichtlich  des  L  y  c  o p  o  d  i ns  «mI  Ergottains  sind  diesbttfigUebe  Uatmoobaagea  Uber» 
Iwoft  noch  nioht  anigeßbrt  worden. 
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Alkaloiden  sind  voraonicbtlicb  ebenfalb  viel« 

keine  Pyriiliiuilikominliuge,  entbalten  aber  dann 
warn  mindesten  ciucn,  bezw.  mehrere  BeuxuU 
kerne  (Colctaidn,  Cdebi«e1n>;  oder  aber  sie 
leiten  sich  vom  Pyridin  ab,  sind  altrr  alsdiinn, 
wie  z.  B.  das  Arec^u  and  Arecolin,  oinfaclier 
konstitnierte  Derivate  desselben.')  Besondere 
Krwilhnniit;  MTdiciil  uoth  die  Thatsacho.  dafs 
iu  allen  bis  jetzt  genauer  untersuchten  Alkaloiden 
der  Monoeotylen  nur  ei  n«i  ires  Stiekstoff- 
atom  hat  nachgewiesen  werden  können. 

Die  den  Dicotylen  entatamnieuden  Al- 
kaloide hingegen  sind  Abkömmlinge  vom 
Pyridin,  l'hinoliu  und  Isochinoliu.  o\.  in  Ver- 
bindung mit  Üensolkemen,  worat»  sich  ancb 
ihre  grOfsere  Bestlndigkdt  «rktftrt. 

Der  Alkaloidgebalt  kann  in  derselben 
PflanzeogattQUg  nicht  allein  nach  den  Arten, 
sondern  selbst  nach  den  Varietäten  bedeutenden 
Schwankungen  nntorwort'en  sein.  Die  nach- 
füllende Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung 
der  in  den  verschiedenen  Lupinus-Arien,  bezw. 
Varietäten  nach  der  Wild'schen  Methode^) 
gefundenen  Alkaloidmcngeu.  Wenngleich  diese 
Methode  nur  Annäherungswerte  an  die  fak- 
tiacben  Befert,  so  ist  sie  doch  insofern  brauch- 
bar, als  sie  sich  besonders  fflr  derartige  vor- 
gleichende  Untersuchungen  eignet. 

Es  wnfd»  gefonden  in: 

ÜMMntaltaloMe 

Lnpinna  Craikshankii  1,00  Proz. 

K    intens  0,81 
„       n    (woiCssamige  Var.)      0,70  „ 
„     polyphyllus  0,48  „ 

„     Termis  0,39  „ 

„  coemieos  (weifssamige  Var.)  0,37  ,, 
„    Unifolins  0,3il  „ 

„     albus  Qfil  „ 

„    coerolens  0,39  „ 

„  albna  (hartoamige  Var.;  o,27  „ 
„     angustifolioa  <>,'25  „ 

„    birsntos  QJÜ  „ 

b)  Verhreitung  der  Alkaloide  iu  den 
verschiedenen  Teilen,  bezw.  Organen  der 
PHanze.  —  Sitz  der  Alkaloide  können  sämt- 
liche Pflanaenteile,  wie  Wuniel,  Rinde,  Itliitter, 
BiQtcn,  Samen  u.  s.  w.  sein ;  am  häufigsten 
treten  sie  jedoch  iu  den  Blättern,  Früchten 
und  Samen,  und  bei  Pflau/eu  mit  holziger 
Struktur  atuh  in  dt«r  llindi'  auf.  Von  diesen 
U't^t^c'uuuateii  i^tiaiizeuUnleu  sind  wieder  die 
Kinde  und  die  Frttckte  am  bftufigatan  alfcalmd* 
fabread. 


Bei  den  Chiuarlndw  ist  ferner  die  Innen« 

und  Anfs^onrinde  verschieden  rpiih  an  Chinin 
und  C'iucbuuiu  (s.  unten :  Verbreitung 
der  Alkaloide  in  den  Geweben). 

Ufini  Schierling  enthalten  die  HUlten  vnr- 
wiogcnd  C'unhydrin:  CgH,,]SO,  während  das 
Coniin :  C'^H,,K  dcb  besonders  in  den  BliUtoro 
und  Samen  \ot findet.  TMes  alles  ist  in  phar- 
maceutiscber,  wie  medizinischer  Hinsicht  von 
grofter  Bedentnng;  denn  mit  RBcksiebt  aaf 
diese  unttleii  hai  tlL'O  LokalisieruDR  der  Alkaloido 
kann  es  z.  B.  tinter  Umständen  nicht  gleich- 
gültig sein,  das  Wnnelextrakt  einer  gegebenen 
Pflanze  durch  dasjenige  der  Btfttter,  besw.  des 
Krautes  zu  ersetzen. 

c)  Die  Form,  in  der  die  Alkaloido  int 
Pflnnzenkdrper  auftreten,  ist  zur  stunde 
noeb  nicht  mit  ffldwrkelt  festgestellt.  Nur 

selten  finden  sie  sich  in  den  Pflanzen  im 
freien  Zustande,  sondern  gewöhnlich  in  Ver- 
bindung mit  Sflnren,  and  zwar  besonders 
häufig  au  A  e  ]>  f  o  1  s  <'l  u  r  o  und  Gerbsäuren 
gebunden,  iu  Form  der  betreffenden  Salzo. 
Pflanzen,  «ekbe  reich  an  Alkaloiden  sind, 
enthalten  meist  nur  geringe  Mengeii  freier 
Säuren. 

In  den  Zellen  alkaloidfBhrender  Pllanzeo- 

teile  lassen  sich  unter  dem  Mikroskope  keiuorlri 
Alkaloidkrystalle,  ähnlich  den  Oxalat-  oder 
Caldnmsnlfat'Rapbtden,  nacbweisen.  Dies  er- 
klärt sicli  auL'Ii  aus  dem  Verhalten  der  Al- 
kaloide: bei  G^euwart  amorpher  Stoffe,  wie 
sie  sich  gerade  in  den  Tegetabiliscben  Kellen 
vorfinden,  meist  uiirschwicrig  zu  krysiallisieren. 
Selten  nnr  trifft  man  das  Aikaloid  in  der  Zelle 
im  freien  Znstande  an,  sondern  meist  in  Ver- 
biiidnn((  mit  organischen,  bezw.  Mincralsäuren 
oder  mit  Uertistoffen,  oder  endlich  an  Sub- 
stanzen gebunden,  welche  den  Charakter  von 
Phenolen  haben.  Immer  sind  jedoch  dioso 
Verbindungen  amorph  und  mit  Fetten,  Eiweiiii- 
körpern  etc.  untermischt. 

Will  man  diese  Alkaloidverhindungen  in 
L.ö8ang  bringen,  so  genügt  in  vielen  Fällen 
eine  einfache  Behandlung  mit  Wasser  nicht, 
sondern  es  bedarf  der  Einwirkung,  z.  B.  einer 
Säure,  welche  dann  mit  dem  Alk&loid  ein 
lösliches  Salz  bildet.  .\uf  dieses  Verhalten 
sind  die  Extntktiousmethoden  der  Alkaloide 
gegründet,  indem  man  das  Aikaloid  entweder 
zunilchst  durch  ein  .Alkali,  wio  Kalilauge,  Atz- 
kalk,  Barythydrat  u.  s.  f.  in  Freiheit  SStSt, 
und  dann  extrahiert,  oder  aber,  indem  man 


')  Vi-ratrin  liefert  boi  der  trockenen  l>«stillatioR«  jl 
bezw.  bei  der  Destillation  mit  Kalk  /f-Picolin  '| 
(Ahnas.  B.  B.  88  (1890).  S.  2701.  i 


■)  Riv.  di  Chim.  med.  e  farm.  Id84.  8.  353. 
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durch  Bebtndeln  mit  einer  stnrken  Mio«ral- 

«?t«rr,  wir  Sab-  orfcr  Sihwcfi  lsntirc,  die  Vn- 
bindaog  des  Alkaloidcs  mit  der  vorhaudeucn 
orfBniKhen  Siure  serwM,  wobei  dann  das 
an  (Ho  aiipfwandto  Min^rnl'^iinrf  trfbtindeno 
Alkaloid  in  form  des  beireffeudi-u  bal/cs  — 
im  vorliegenden  Falle  also  als  Chlorbydrat, 
bezw.  Sulfat  —  in  Lösung  geht. 

Einige  alkaloidfohrende  Pflanzen  sind  nicht 
aar  dorch  diese,  sondern  aneh  durch  neben 

denselben  vorkommende  specitischc  Tflanzen- 
sänren  charakterisiert.  Derartige  Sänreu  sind 
die  Mekonsftnrc:  C.H^O.,  an  die  der 
gröfsto  Teil  des  Morphins  im  Opium  gebunden 
ist;  die  Chinasäure:  (', H,,,Oj,  in  den 
('hinarinden;  die  Fumarsäure:  C^H.j;(  00n)j, 
in  der  Fumaria  ofticinalis;  die  Chelidon- 
siluro:  C.H^O^,  im  ChrliMoniim  majus;  sowie 
schliefsliih  die  Ai  ouitsauro:  C,Il,{COOH)j, 
an  wekhe  diu  Alkaloide  des  AconitoiD  nun 
Teil  gebnudi-u  sind 

Die  Alkaloide  köauen  in  der  Pflanze  jedoch 
aoch  an  Mineralsinren  i^ebanden  vorkommen. 

So  z.  T>.  schoint  w(iiit;-;teiis  ein  Tfil  der  im 
Opium  euthalteucu  liasca  darin  au  Schwefel- 
sinre  gebunden  zo  sein.  Koben  Mekonslnre 
inul  Si  Invt'ftlsiiurc  ist  im  Opium  als  dritte 
Säure  noch  Milchsäure  nacbgewiesea  and  als 
Tbebomilchsfinre  nnterscbieden  worden. 
Das  im  ^sLi^8eu  Senf  cuthaltene  Sinapin 
kommt  darin  au  Bhodanwasserstoffsäure  gebun- 
den, In  Form  von  8inapinsnlfot  yanat: 
C,,H,,NOs  .CNSH,  vor. 

In  eiuigf  II  r  iHeu  sind  jedoch  diese  Ver- 
biuduugen  der  Alkaloide  mit  den  Säuren,  bo- 
sooders  mit  den  organischen,  nur  wenig  be- 
ständig nth-r  Hmh  leicht  löslich,  .sodafs  man 
das  Aliiuloid,  bezw.  dessen  Verbiudungeo  den 
bet reffenden  Pflanzen  zchon  dorch  einfaches 
Hehatidrln  mit  T.ösuugsmitteln  entziehen  kann. 
Dieü  ist  z.  Ii.  beim  Acouitin,  Alropiu  u.  a.  m. 
der  Fall. 

Die  meisten  Alkaloide  sind  schon  vorgebildet 
als  solche  in  der  betreffenden  MatterpUanze 
enthalten  nnd  bilden  sich  nicht  erst  sekundär 
wahrend  der  Extraktion.  ßei  denjenigen 
Pflanzen,  aus  denen  zahlreiche  Alkaloide 
isoliert  werden  können,  ist  es  hingegen  selbst 
wahrscheinUcb,  dafs  einige,  und  zwar  liest. itders 
die  in  nur  sehr  geringen  Mengen  auftretenden 
Basen,  erst  sekundär  durch  den  DarstcUaugs» 
prosefs  selbst  entstehen.  Di< '^  il<irfce  s.  B.  bei 
einigeB  Opinmalkaloiden  der  füll  sein. 


' )  Premit  rrs  rccberche«  »ur  la  localisntiou  et 
la  aignitication  des  uicaioidL-.s  daiis  leg  plnntei^. 
fiull,  de  la  Soc.  Boyale  de  Pharm,  de  Broxelles, 


Verbreitung  der  Alkaloide  in  den 

Oewehen.  —  Die  Vcrbreitnu?  der  Alkaloide 
iu  den  Cicwebeu  ist  erst  in  neuerer  Zelt,  und 

Ii  zwar  dnrek  Leo  Errera,  Haislrian  nnd  Ciantrian 

I  zum  Gegenstand  eingehender  Untcr^tichnngcn 
gemacht  worden.')    Auf  Grund  der  mikro- 

|l  skepischen  Untersncbang  einer  grofsen  Reihe 
von  Pflanzen,  bezw.  Pflan/i^n'eilon.  wie  Col- 
chicum autumuale,  Xicotiana  Tabacum,  Aco- 

I  nitnm,  Nareiesus,  Veratmn  albiim,  zablreieber 
Sol.iiiarrrn  und  dtT  Samen  von  Strv'chüos 
Ignatii  gelangen  die  genannten  Autoren  zu 

I  folgenden  SchlAsien;  Besonders  reieb  an  AI- 
knloideii  sind  alle  in  kräftiger  Entwickeluug 
begriffcueu  Qewebo.    Die  Alkaloide  befinden 

!  sich  in  den  motaten  FiUen  im  Ittoem  der 
Zellen  und  zwar  im  wässerigen  Zellsaft 

li)St. 

Hiernach  w;tren  die  Alkaloide  als  Über- 

|{  bleibscl  der  Thiitigkeit  des  Protoplasma  s  auf- 
7ntn?^cn.  Mit  dieser  Anschauung  stimmt 
sowohl  die  von  Pfeffer  gemachte  Beobachtung 

l|  —  nach  welch'  r  dir  Alkaloide  den  Pflanzen 
nich'  als  stii  k^toillialti^;!-  Nahrung  dienen 
küuiien  — ,  wie  auch  dt  r  ^on  Schübler  go- 
filhrte  Nachweis  ftbcrein,  dafs  die  Alkaloide 
im  Allgemeinen  fdr  die  Pflanzen  seihst,  die 
sie  erzeugt  haben.  Gifte  sind,    Ihio  Gegeii- 

||  wart  in  den  Sekretbeh'titern  liefse  demnach 
auf  die  Art  tnid  \Vci=o  sehliefsen,  in  der  sich 

jj  die  Pflanze  ihrer  entledigt. 

j     Diese  Beobachtungen,  in  Verbindung  mit 

anderen  analogen  Krscheiunngen  deuten  darauf 
hin,  dafs  jede  lebende  Zelle  pflanzlichen,  wie 
i|  tierischen    Ursprungs    jederzeit  .\lkaloide, 
I  allerdings   in    nach  der  .\rt  verschiedener 
Menge,  erzeugt,  und  dafs  das  Protoplasma 
,  dann  sucht,  dieselben  auf  irgend  eine  Weise 

—  durch  Oxydation  oder  dordi  Anssto^ng 

—  nnsrhädlich  zu  machen. 

Für  die,  gewissen  Pflanzen  eigeutttmliche 
'  Hassenerzeugung  von  Alkaloiden  glauben  die 

obengenannten  .\utorei!  ci'i'  Krkl  u  inii;  in  d>  r. 
I  auf  die  Giftigkeit  der  betrcflendcn  Pflanzen 
I  gegrandeten    Verwendung   als  Schatzmittel, 

sowie  iu  dem  Kinflufs  der  natürlichen  Zncht- 

I  wähl  zu  tinden.  Fär  diese  Anttassung  spricht 

II  in  der  That  der  meist  besonders  hohe  Alka« 
liiidgehalt  der  Früchte  und  Samen,  welche 
die  Pflanze  iu  erster  Linie  gegen  'Pierfrafs 
schützen  mnfs;  auch  gewisM  Analogien 
zwischen  den  Giftpflanzen  und  einigen  gifUgen 

Ii  Tieren  sind  unverkennbar. *J 


|,SS;,  S.  14  *  u  VK(».  Kpf.  Phnrm.  Centralh.  29 
J     *)  Revue  8cient.  1«h7  'Jta*  aem.,  8.  30. 
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üitorsebelilmii;  4er  AlfeBlold«  und  | 

ProteYnst^ffe  auf  mlkrnrhpmfsehem 
Wege,  —  Die  Frage  nach  der  Verbreitung 
4er  Alkaloide  im  PüanzenkArper  ist  fttr  die 

Pflanzenphysidtmiit"    \(hi  lu'r\nrra|i;i'nili'm  In- 
teresse. Oftmals  ist  aber  ihre  oxperimeutelie  Ii 
Beantwoitmig  mit  bedeotenden  Sebwierigkeiten  I 
verkuflpft,  weil  so  nianchcn  .Mkaloiden  be- 
soodere,  cbarakterisliachc  Reaktionen  abgeben,  l 
In  diewm  Falle,  d.  b.  trenn  man  lediglicb  1 
auf  die  .\nw('ndiin(j  dor  allficniciiHMi  Alkiiloifi- 
reagentien  beschränkt  ist,  darf  mau  nicht  || 
tmber  acbt  lanea,   dafs  dieselben  anfser  | 
gewissen  Aminen  und  Glykosirion.  welche  mit 
Jod  ütedersctaUige  geben,  aucb  die  Metarzabl  i 
der  Eiwelfik4)rper  fdlen.    In  eingebender  ' 
Weise  sind  diese  Bodinguniieu  von  L.  KrraraM  ■ 
gelegentlicb  aeiaer  Untorsncbongen  über  die  I 
LokaKtdemng  der  Alkaloide  in  den  PÜanzen  j 
studiert  worden.    Als  geeignetstes  Ldsangs- 
uiittel  empfiehlt  Krrara  atigesäuerten  Alkohol,  ■ 
wobei  die  Alkaloide  in  Form  sauerer  Sake  in  '1 
Lösung  geben,  EiweiftbOrper  bingegen  nnge> 
löst  bleiben.  i 

Von  diesem  Verhalten  dürfte  in  der  That 
eiu/.ig  das  von  Hitthausen  aus  dem  Glutin  der  v 
Oetreidearton  isolierte   Glutintibriu  insofern 
eine  Ausnahme  machen,  als  dasselbe  in  abso- 
lutem .'Vlkoliol,  wt'iin  anch  nar  apnrveiae,  i! 
löslicli  zu  sein  scheinr. 

Aus  den  \öu  Krrara  uitgestaklten  Vcrsuchon 
bat  aieb  ergeben,  dafs  mit  Weinsinre  enge* 
»äuerter  Alkohol,  wie  er  von  Sfri«i  zur 
Extraktion  der  Alkaloide  empfohlen  worden 
ist,  am  vollkommensten  die  beiden  Kedingnngea;  | 
die  Alkaloide  zu  lösen,  znirloiih  aber  die 
Proteiukorper  in  einer  auui  mikrochemischou  , 
Nachweis  geeigneten  Form  m  fallen,  erfailt.  j 

Zur  Darstellung  des  Reagens  löst  man  1,0  g 
krystaliisierte  Weiusüuro  in  20  cc  absolutem  | 
Alkobol.   Wo  M  angellt,  kann  der  Säure-  ! 
zasnt?.  anch  unterbleiben,  «lenn   in  irrwi^srn 
F&llen  worden  die  Peptone  durch  absoluten 
Alltoliol  allein  vellstladiger  aotgeAllt  ab  dnrcb  jl 
wHiisilorehaltigen.    Nur  ist  dann  /u  berlck- 
sicbtigen,  daCs  die,  besonders  mit  Jod,  ent-  . 
stebeodeu  Niederacblflge   in   diesem  Falle  j' 
weniger  dontlich  ausfallen  und  dafs  in  sikure- 
freiem  Alkohol  aucb  die  Alkaloide  sieb  weniger  i 
lelebt  Uiaen.  ' 

Mit   SaUsöure   an^'isrnn'rfrr-  Alkriliol,  wir 
er  von  A.  Ganlicr  iu  Vorschlag  gebracht  , 
worden  ist,  bewährt  Bicb  ab  Lbranginiittel  fllr  \. 


die  Alkaloide  vorxttgUcb.   Znr  FUlnng  der 

Eiweif-k  irppr  eignet  er  sich  hingegen  nicht, 
da  nach  den  Beobacbtuogen  von  Hoppe-Seyler 
Peptone  ans  ibren  wftsserigen  LGsnngen  bei 
Gegenwart  von  freier  Salzsinro  dnrch  Alkobol 
nicht  aosgefftlU  werden. 

Hiemacb  verdient  —  nach  Errara's  Vor- 
schlag —  mit  Wi  ius'iure  versetzter  Alkohol 
den  Voncug.  Die  zu  untersucbeuden  Schnitt«, 
welche  mindestens  eine  rollstflndige  Kellsebiebt 
mtlialtr-n  niüs-eii,  wiTflru  dariu  1  —  21  Stunden 
maceriert,  wobei  die  Dauer  der  Oebandlung 
von  der  Dicke  der  Membranen  abbitngt.  Von 
Zeit  zu  Zeit  prUft  man  einen  Schnitt,  na4'h- 
dem  mau  ihn  dofcb  destilliertes  Wasser  ge- 
zogen hat,  mit  den  allgemeinen  Alkaloid- 
rcagentien :  Jod-Jodkalium,  Kalinm-Mercuri- 
jodid,  Phosphomolybdänsäuro  u.  s.  w.  ßostaud 
der  Zellinbait  ans  Alkalolden,  so  haben  diese 
sich  in  dem  mit  Weins  inre  v«  r=et/.ton  Alkohol 
gelöst  und  die  vor  der  .\lkoholbehaudiang 
beobachteten  Iteaktioucn  werden  nan  nicht 
mehr  eintreten.  Handelt  es  sich  hingegen 
uai  ProteTnstofiFe,  so  sind  dieselben  in  dou 
Zellen  verblieben  und  man  wird  nach  wie  vor 
diesellien  Reaktionen  erhalten, 

Die  von  A.  de  W^vre*)  über  die  Vcr- 
bi-eiiuu^  des  Atropins  in  der  Belladuuua  uus- 
ansgefUbrtcn  mikroeheiniselien  Cntersuchuugen 
sollen  zu  folgeudeu  Kesnltaten  uefülirt  haben: 
1.  In  gröfäter  Menge  konutit  da»  Atrupiu  iu 
der  Epidermis  und  in  der  Nachbarschaft  der 
beiden  Bastscbicliten  vor.  2.  Mit  /uuehmon- 
dem  Alter  der  Ptianzo  scheint  dasselbe  jedoch 
von  dm  genannten  Orten  mehr  nnd  mehr  nach 
der  Kinde  auszuwandeni. 

Die  Verbreitung  der  Alkaloide  iu  Pupaver 
somnifernm  ist  von  Claotrian')  nntersackt 
worden.  Derselbe  gelangte  zu  folponden  Re- 
sultaten :  Der  juugo  Mohn  ist  Überhaupt  uicbi 
giftig,  denn  in  den  erst  einige  cm  hohen 
Molmpflanzen  liSfst  sieh  noch  I;ein  Morphin 
nachweisen.  Bei  einer  Höhe  von  iü— 15  cm 
ftngt  er  an.  Sparen  Morphin  in  seinem 
Milchsaft  yn  enthalten  ;  Keimlin?  nnd  Wlr/ei- 
cheu  sind  hingegen  frei  von  Morphin.  Den 
M aximalgobait  an  Morphin  erreicht  die 
Pflnn/e,  sobald  >ie  ihr  Waeli-tnm  vollendet 
hat  und  sobald  die  Eiweifs-  und  Fettstoffe  iu 
den  Samen  znr  Ablagerung  gelangt  sind. 

Die  VcrVirnitung  der  .\lkaloiile  l  ifst  sich 
auch  dadurch  ermitteln,  dafs  mau  den 
Alkaleidgebalt  der  verschiedenen  Teile  der 


'\  Sur  distinction  niicro-chimiqoe  des  alen-  *)  Bull,  de  la  Soc  Beige  de  Uicrutcoine;  in 
loidet  et  des  matiem  protilquet,  Braxelle«,  AnDat.  di  Chim.  e  di  Farmaool.  8  (löül).  S.  359. 
Hunceaux,  ]d89.  *)  Aaosl.  di  Chim.  e  di  Permsc  10 
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IV.  Abschnitt.  Alkaloide. 


Pflanze  and  in  den  vencbiedeoen  Vegetations- 
perioden quantitativ  bestimmt. 

Von  den  Cbinabasen  gelangt  besonders  dos 
Chinin  xnm  gtvfirten  Teil  iD  den  tabmren,  an 

Rnstfasern  am  wenigsten  reichen  Kinden- 
scbicbteu  zur  Ablagerung.  (Howard, ')  Flockiger, 
GariM). 

Howard  2.  h.  teilte  rijie.  vunriiiclioiiii  lan- 
cifolia  ttaaimeudc  Kinde  derart  in  xwci  Teile, 
dab  der  eine,  Inraore  Teil  die  Zelbcldcht  and 
einige  Rindenfascrn  mthiflt,  der  aiiderr, 
innere  Rindeuteil  hingegen  einzig  aus  dem 
Baat  bertand  nnd  onterraelite  beide  Rioden- 
tdle  gotreaot.    Die  .Analyse  ergab 

.  .       .,  /Chinin       1,18  Froz, 
AnOenteil  ((  jucbonin  l.Oü  „ 

Innenteil  (ciachottia  0,91  l 

SlnlvA  i«r  TcgetotioMperioil«  «nd 

der  Kiiltnr  auf  den  Alkaloidgehalt. 
Ol^leich  beide  Faktoren  von  unverkennbarer 
and  oft  —  irie  bei  den  Chinariodon  — 
ancli  Ökonomisch  Kröfster  lUdeufiuifr  sind,  so 
lassen  sich  doch  keine  allgemein  gültigen 
Regeln  fir  die  Art  der  ev.  atattfindenden 
Bei'iiifiiissuDK  aufstellen.  Bfi  ii)aucli»>ii  Pflanzen 
nimmt  der  Alkaloidgehalt  durch  die  Kultur 
ab,  bei  anderen  hingegen  xa.  Dai  letztere 
Verhältnis  findtt  sich  u  a  lici  Jen  (  Lina- 
rinden.  Die  seit  vielen  Jahren  in  Ostindien 
angestellten  ftroftartigen  Knltnrversacbe  der 
Giuchoiit  ii  li-ibtu  ergeben,  dafs  bei  Anwendung 
ratioaeller  KuIturmAtbodeo  Chinarinden  mit 
bla  IM  Proz.  Alkaloidgebalt  endeit  werden 
können. 

Zahlreich,  aber  auch  widersprechend  in 
ihren  Besaltaten  dnd  ferner  die  flbor  den 

Einflnfs  der  Kultnr  auf  die  lielladonna 
exi^erenden  Uuteranchuugeu.  Nach  Gcrrard 
onthfllt  die  wilde  Pflanze  mehr  Atropin  als 
die  kultivierte. 

O.  SrhwcissinKcr  •)  fand  bei  d'T  v«!r- 
gleichcndou  Untersuchung  wilder  und  kulti- 
vierter Exemplare  von  AeoBittm  Napellns, 
Atropa  iJellafloiinn,  Hyoscyarnns  niger  und 
Datura  Stramonium  folgende  Alkaloidmeugen 
in  Prozenten: 

AeoDitnm  Napellns  |kuliiv,eri:  u,e>)  , 

„  „  .        /wild:        0,10  „ 
Atropa  Belladonna  «^17  „ 


(wild:       0,001  Proa. 
llyoscyamos  mger  (kultiviert:  0,070  „ 

Daten  Slramoainm  {kiinviert:  (^m  l 

Nach  dinsni  Dnteü  wfirdr  ilrr  Alkaloidfrchalt 
bei  Aconitum  Na|)elluä  und  iiyoscyamas  niger 
dnreh  die  Kultur  keine  Änderung  erMdvn; 
lif  i  Atropa  l^ollinioniia  und  Datiira  Stramnnium 
hingegen  scheint  sich  derselbe  durch  die 
Knltnr  nt  Terrfaifem. 

Verwendung  und  t'mwaudluDg  einiger 
Alk*loide  im  Snnieii  wBbrend  d«r  Kelni- 

Ulljsr.  -  in  dieser  Rirhtmifr  von  E.  Ileckel*) 
ausgeführten  Untersuchungen  beschäftigen  sich 
besonders  mit  der  Frag»,  ob  die  in  vielen 
SaiiKii  vorliamlonen  Alkaloido  nur  die 
physiologische  Aufgabe:  als  Schutzmittel  für 
den  Samen  an  dienen  baben,  oder  aber,  ob 
diesollten  in  erster  I.iuii-  stiLkstoffbaltige, 
wiihrend  der  Keimung  zur  Verwendung 
gelangende  Beservenahmngastoffe  riod. 

Zur  t'iitLT>ui  hang  gelangten  Coffein,  Strvi  h- 
nin,  Bruciu  und  Eseriu,  bezw.  die  diese  Basen 
enthaltenden  Samen. 

Wirkung  der  Alkaloide  auf  PflanzeB 
«nd   Tiere.   —   Eine  intereasaate,  die 

Wirkung  der  Alkaloide  auf  die  pflan/Iicho, 
wie  tierische  Zelle  behandelnde  Untersuchung 
ist  von  A.  Harcaeei*)  verOlfentUcbt  worden. 
Dersplbo  iint'i-nchtc  die  Kinwirkuug  der 
Alkaloide  einesteils  auf  die  GärnngiiVorgAuge, 
sowie  auf  Samen,  Wurzeln  nnd  erwaebsene 
Pflanzen,  anderenteils  abrr  aiirh  auf  Frosch- 
eier, Frösche  u.  s.  w.  und  gelangte  dabei  zu 
folgenden  SehMsson:  1.  Die  Wirkung  der 
Alkaloirlo  auf  Sainrn,  Wurzeln  nnd  Pflanzen 
ist  keine  gleichartige,  sondern  eine  qualitativ, 
wie  quantitativ  i'orsdiledene.  Das  Verhalten 
zu  Alkaloideu  eignet  sich  souai  h  iiii  ht  zur 
Unterscheidung  von  pflanzlichem  und  tierischem 
Protoplasma.  Noch  weniger  llAt  neb  das 
Verhalten  der  beiden  Protoiilasma- Arten  zu  den 
verschiedenen  Giften  alä  Eiuteiluogsmoment 
für  diese  letzteren  selbst  verwenden :  eine 
l  nttfr.icheiduiiff  sämtlicher  Gilto  in  Tiernifte 
uud  Pflanzengifte,  d.  Ii.  in  solche,  die  aus- 
schlierstieh  dem  tierischeu,  bezw.  iiflandichen 
Prot<>|dasma  nachteilig  sind,  ist  tbatsflchlich 
unhaltbar  und  somit  auch  die  Itezeichnuug 
der  Alkaloide  als  apeciüsche  Hergifte.  3.  DI« 
Wirkung  eines  gegebenen  Alkaloidaa  anf  dl« 


')  MitaMscopioal  obgervation«,  S.  •I0^;  Citiert  in  •)  Chem.  Zeitune  15  (1891),  S.  1376 

der  Publikation    von  Carle«:    It^purtition   de«  Compl.  Kend.  100  {IM^},  .S.  8d  und  Station« 

alcaloides  dans  lf>«  t'-corceB  den  (|uin(|Ulnas,  Bttll.  Agr.  lUl    |h<HI,  S.  IMl 

Soo.  Caiim.  \2],  19  {1676),  ».  *)  Annal.  di  Chiin.  e  di  FanaacoL  4  (ItlST).  S.  1. 
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Pflaiizcu-  und  TiorzpUo  ist  qualitativ  vui- 
scliiedcn,  d.  b.  eiucr  heroischen  Wirkung 
auf  die  ticriaclie  Zolle  entspricht  uicbt  immer 
die  ülHibe  Intensiti'it  der  Wirkung  auf  die 
päan/liche  ZoUu  uud  uu)gikt<hrl.  So  z.  U. 
sind  Cbiuin  xmi  Clnehoiiin  d«tt  Pflanzen 
ffi-fieiiüher  aus(!esj»roih«'ii<'  rrotoi>!;i-nindfti*. 
wäiireud  sie  far  «iie  tierische  Zeih*  rehiti\ 
nitRiftlf  sind.  Das  Gegenteil  beobachtet 
niun  beim  Murphin  :  für  doti  M>^ti-rhoii  L'iftiL', 
hat  es  auf  crwachücuc  Pflau/ou  keine  nacli- 
teilice  Wirknnf;.  8.  Bio  Wirkung  eines  go- 
uebnifTi  Allcnloides  auf  die  •  i  -i  liii -Ii  neu 
Vertreter  des  Pfiaazenreicliea  ist  eine  individuell 
verschiedene;  jode  Änderung  in  der  Natur 
des  Vfcetahilisohi  1)  rrn?oplusmas  hcdinjit  auch 
ftiuo  veräuderte  Wirkung  dus  Alkaloide^i  {&. 
bierto  noch  Im  Kachtragt  Schmarotzerpflanzen). 

II  rspru  ni^  der  A  IkaloMe  In  deu  Pflanzen. 
—  Uildung  derselben  ans  den  KlwelPs- 
ütoffen.  —  S>nthetigclie  Vorgänge  in  den 
PflaineB.  —  Wenn  auch  die  Entstehnng  der 

Alkab>ide  in  den  Ptiiiuzeu  in  ihren  einzelnen 
Momenten  noch  unaufgeklürt  ist,  ao  darf  doch 
angenommen  werden,  dafe  eine  grofse  Anzahl 
untci  ihiu  h  >iK  r:iiwaiifilunu'sprüdukte  aus  den 
Eiweili^kurpern  entsteht.  Von  eiuij|eu  Aika- 
lolden  einfachster  Konstitution,  irie  Cholin, 
Hetaln  und  iihiilichen,  weifs  mau  mit  zioin- 
licber  bicherbeit,  dafs  tiie  Zt:rt>etzuugäj>rodaktc 
von  Lrcitblnen  sind.  Dafür  ist  MmmTon  die 
Kiit -trbiiiiiz  dieser  lef/fcn  ii  im  PHan/rnkrirper 
uoch  iu  völliges  Dunkol  gehüllt.  !Nacb  oinor 
von  Bichami»  nnd  anderen  Cbomllcem  schon 
vor  Jahren  ^'i  MKn  ]it(  ii  Deobachtunfr  entsteht 
bei  der  Oxydation  der  Eiweilsstoffo  mit 
Kalinnpermanganat  TTamstolT. 

Lussen  ')  uri>I  ii  ii  diesem  auch  andere 
Chemiker  bostroitcu  hingegen  diese  Bildong 
von  Harnstoff,  an  dessen  Steile  nach  diesen 
Letzteren  kleine  Uengeu  Gnanidlu  entstehen 
sollen. 

Ueim  Behandeln  mit  Wasser  anl:i<;ernden 
.A^rentien,  besonders  mit  üarjTinilij droxv il. 
liefern  die  Eiweifshörper  Amidosäurcu  der 
Fcttreihe,  so  n.  a.  Lencin,  welches  hol  der 
trockcuen  r)e<tillntiou  dann  weiter  in  Koblen- 
süurr  mi'l  Isoamylaniin  zerfallt: 
,L"ll.(  ..t  u  .  CIL,  .  ("II  NU,;  .  COOH  =  CO^ 

+  t<'n;,  ,,cii .  cn/.  cir, .  niu. 

Letzteres   tritt   auch   unter  den  Fänlnis- 
prcdukten  der  Heb-  nuf,    Müller,  lles^c,  IKj?;. 
Im  Jahro  IHUU  erliielt  Drochsel  durch  lia- 


"  handeln  v  n  CaM'Y!!  mit  konzentrierter  Salz- 
s:ture  und  /inuchlorür  neben  Ammoniak  und 
Amidosftnren  zwei  dem  Kroatin  und  Kreatinin 
.Ibnliiho  Itasmi ;   das  Ly  salin  :  f',i'I,  ,NjO» 

^  und  tias  Lysatiniu:  C,U,,Nj<>.  Oiesclbuu 

j  Körper  wurden  später  von  Siegfried  ans 
lüweirsstofren  vegetabiiischen  UTspmnges  er* 

,  balteu.*) 

il     Von  besonderem  Interesse  ist  noch  der 

rnibtaud,  dal's  das  aus  den  Eiweifsstoffen  er- 
hältliche Lysaliu  boiut  lilrhitzeu  mit  liarjum- 

*|  hydroxyd  Harnstoff  liefert.  Bemerkens- 
wert   ist  ti'rner   aucli   fias  Vorkommrn  von 

iL  Guanidin  in  dcu  Kuimca  der  Fattcrwickc 

I  (VIcia  satlvaV*) 

Xant!)iii.  H\ iioxantliiii.  ArRiniu,  win  nber- 
.  huupt    sauitlictie   Xanthiuhaseu   sind  hüchat 
'  I  wabncboinlich  Zorsetzungsprodnkte  der  Eiweift- 
«toffr-.  die  l(edin);un!;en.  uufcr  il.iicn  sif  aus 
die^eu  letxturuu  entj»lebou,  äiud  allerdings  noch 
nicht  bekannt. 

Ami'iiiv.inr«'u,  wir-  ■Xantbinbiison  finden  sii'li 
fcruer  auch  hautig  iu   Pflauzcukcimcn.  bo 

II  konnten  u.  a.  ans  Lnpinenkeimlingen  (von 
1  Lupinus   !nr.-n<i'    t'olu'iudi'  "i'i'rliiuftiiiiircii 

isoliert    werden:     Pbcuylaaiidopropionsauro : 
C„II,,N(»,,  d-Amldovalerlausüttre:  C^1I,,N0.., 
viel   \^l'a^.^^'ill,  *^i>Hren  von  Lenrin,  Tyrosin, 
Hypoxaulbiu,  Xaolbio,  Lecithin  uud  lüeino 
Menden  von  Pe|itonen. 
;i      Nach  den  olien  erwilhnten  Untersuchuniren 
I  von  B.  Schulze  nnterUegl  es  keinem  Zweifel, 
dafs  die  in  Lnpinenkoimlingen  auftretenden 
]  llason  :    Xanthin,    Hypoxanthin,    Cholin  und 
,  Arginin  Zeract/ungsprodukte  der  Eiwoifkstoffe 
{  sind.   Jedenfalls  ^tht  aber  ihfer  Entstehung 
die  Bildung  bedeutend  kompUztertererZwlscbott- 
!  Produkte  voraus. 

Wie  bereits  oben  sasfttbrlich  erOrtert  wurde, 
vunl  die  Konstitution  der  Alkaloide,  von  den 
I  KryptoRamen  aufsteigend,  immer  komplizierter, 
:  ik'tdit  also  mit  der  /unohmenden  morphidogi- 
»cheu  Differenzierung  der  Alkaloiiic  <mv(  nticn- 
rlen  ['flanzeii  Hand  in  lland.    Während  die 
Kryptogamen  aussehliefslich  Abkömmlinge 
der    aliphatischen  Reihe,    also  Itasen  eiu- 
j  fachster  Konstitutin!!  '("lidiiii,  Muscarin  etc.) 
er/enceu,  tindi  t  mau  ;u  diu  nionocotylou 
P  Ii  a  n  e  r  0  u  a  m  e  n  bereits  Alkaloide,  welche, 
wie  Colchicin,  Veratrin  «-tc,  a^nmali^^  tie  Kerne 
I  enthalten,   deren  Struktur  also   stltou  etwas 
konipli/ierler    ist;    oder   aber,    welche,  wie 
Arernhi    und   Arecolin    bereits  einfachere 
Pyridinderi\ato    siud.     Die  kompliäerleät 


*)  Ann.  Uhem.  FhaiTO.  Ml  (1880),  8.  m 
*)  l>r«cbte],  Arch.  f.  PhysioL  1891,  S.  '248; 


>  Journ.  f  pmkt.  Chem.'.:f21.'j-S»  (m9),  8.  426; 
Kevn«  des  Seieno.  ]|6dio.  Ik;)|.  No.  77,  8.  31. 
•)  £.  Sobolse,  B.  B.  SS  (lt>U.'),  S.  f&9. 
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IV.  Abschuitt.  Alkaloidc. 


koiistitiijcrten  Alkaloide  hinpegon,  wie  CoDitu, 
Ciiicliouiti,  Chinin,  Papavcrin,  Morphin  D.  a.  m., 
welche  fflcii  von  PjTidin-,  Chiiiolin-,  iHOcbinolin-, 
Oxazin-  u.  s.  w.  Kcrnon  ableiten,  sind  au»- 
schlicfslich  Produkte  dicotyler  Phanoro- 
gamcn.  Über  di«  Kntsti-huuRSWoiso  der 
ArKiilniili'  in  iloTi  mono-,  wie  dicotyU'U  Phauoro- 
gaiatu  hl  abir  noch  so  gnt  wio  nichts  be- 
kannt. Allerdings  liegt  die  Vcnnutmi  '  uaho, 
dafs  sie  Umwnii<llin)!."*iirodnkfe  der  Kiweifs- 
körper  sind.  Duiiiit  ist  aber  lediKÜih  eine 
noeb  jedes  experiaevteUea  Keweises  ent- 
hrhrondi'  Ilypo'hose  tfew'onneii.  dif»  auf'-'  i  >lt^m 
keinen  Auischlufs  Uber  die  >«atnr  der  Vuru;uui.'L' 
giebt,  welche  dieae  Umwandlangen  bedingen. 

Dafs  Pyridin-,  Cbiuolin-  n.  a.  l)f  ri.ati>  ah 
J^rfaUsproduktü  der  Kiweifskörper  aultittLU 
kflnoen,  ist  dnrcb  die  KrfahruDg  auf&er 
Zweifel  gestellt :  derartige  Verbindunuf  n  Pyrrol, 
l'jrridiu  etc.}  fiudeu  sich  stut»  unter  den 
pTödnktett  der  trocken«D  Destillation  der 
Eiweifsstoffe.  üinrhoi  i^t  nher  /u  berlU-k- 
üchtigen,  dafs  derartige  pyrogetie  Hilduugs- 
ireiaen  meist  nach  viel  au  tief  greifenden 
Ueaktioneu  vorlaufen,  um  einen  sicheren  und 
einworfsfreien  äcbiufs  auf  die  Art  der  £üt- 
Btehnng  der  Rraktionspredokte  za  emiOglicbeii. 
Zweifellos  verlange«  die,  die  Entstehung  der 
Alkaloidc  bediugendea  Keaktionea  keiue  sehr 
hohe  Temperator. 

Die  Erkenntnis  dt  r  zwisdu  ti  •vieli^n  Alka- 
loideu  mit  Pyridiakoru  und  den  Eiweifsstoffca 
existierenden  genetischen  Bezlehnngen  ist  be> 
sonders  diircli  die  riiier^ucliniig  dt  r  Ptniiuniic 
gefördert  wurden,  iudeui  der  Nacbwciü  go- 
Inngen  ist,  daft  viele  dieser  letzteren  aua  den 
EiweifMköriarii  < msiclirn.  I'as  Nähere  hier- 
fiber  a.  im  fünften  AbschuiU;  Ptomainc. 

Tat  es  nach  dem  Geaagten  ancb  sieber,  daf« 
die  Ptoniaine  aus  den  Eiweifsf,t  ifT.  n  i  nt- 
steben,  so  iat  zar  Lösung  der  xweiieu  Frage : 
wie  sie  ans  denselben  «ich  bilden,  noch  nicht 
der  erste  Schritt  t."  tliaii.  Anfsci  ilcni  hat  auch 
bis  jetzt  noch  fUr  keines  der  bekannten 
Ptomatne  die  Identitlt  mit  einer  der  be- 
kannten, natftriich  vurkummenden  Basen  nach- 
geme«en  werden  kannen. 

Es  ist  nicht  nnvahrsehelnlicb,  dafs  aich  die 
Bildung  der  .\lkabdde  in  der  PHauiCe  nach 
syutbeliscbeu  Fro/essen  volli^iebt,  welche  über- 
haupt In  keiner  Rezieheng  zn  der  Gegenwart 
von  EiweifstotTcu  stehen.  Ilicrfnr  spricht  u.  a.  der 
Umstand,  dafs  gerade  in  den  an  Eiweifs- 
kurpcm  besonders  reichen  Kryptogamen  bis 
jetzt  noch  kein  eigentUcbes  Alkaloid  (Im 


j  engeren  Sinne  des  Wortes ,  d.  Ii.  eine 
basische  Verbindung  mit  geschlossener  Kette 

j  bat  nachgewiesen  werden  können. 

I  Fflr  das  Verstandni»  der  Vorgänge,  nach 
denen  sich  möglicherweise  die  Bildung  der 

I  Alkaloide  in  den  Pflanzen  vollzieht,  kommen 
unserer  Ansicht  nach  vor  allen  die  folgenden 

^  vier  Reaktionsgruppou  als  cv.  Uildung:>typcu 

I  iu  Betracht. 

1.  EiDwirkunt?  von  Ammoiitek  mt 

Aldehyde  und  dieser  letzteren,  wie  der 
Ketune,aufaroniAtischeAniido-Aldehfde. 
—  Aus  Aldehyd- Ammoniak  erhStt  man  leieht 

('ülliiiiii.  Kh(*ir-in  rnt>ti'lir'n  Hanert,  ■wmn  man 
.Aniiiiüuuiiv  auf  die  Giyko.sen  einwirken  liifst. 
F'ormaldehyd,  aof  wekhea  bekanntlich  die 
Entstehung  der  Kohlehydrafn  in  doii  Pfian/en 
zurückgeführt  wird,  lietert  beim  hehaudelu 
mit  Ammoniak  Hexamethylenamin:*) 

6CH,0-f  dNH,  =  (  II.)«N4  +6H,0. 

VomEoruuUdebyd  gelaugt  man  mv  Amei&eu- 
sftnre,  welrb«  ibrera^ts  —  beim  Bebaudeln 

mit  .Vmninnifik  —  unter  Abspaltung  von 
Was.scr  weiter  in  Blausäure  tibergeht: 

(CIljO,  +  MI,)  —  2 11,0  =s  HCN. 

Diese  letztere  könnte  dann  zur  Entalebang 

von  Adenin,  wie  vieler  Kreatin-  niui  Xaiitliin- 
basen  VerauUtösung  geben.  Bcmerkouswert 
ist  fem  er  die  mögliche  Umwandlnng  der 
Blausiiure    rlurch    Redaküonsvorgftttgo  in 

Methylamin: 

IIC.N  -f  2  Ilg  =  CII,  .  Jillj, 

wekhea  bekanntlich  in  einigen  Pflanzen  bereits 

vorgebildet  auftritt  :  Mercurialin"  und  anrh 
bei  der  Zersetzung  vieler  Alkaloide  eutsteht. 
(8.  8.  425  n.  431). 

iH'srtndere  Ei wiliming  verdie  nt  fcnn-r  das 
häufige  Auftreten  von  Cyanvcrbindungeu 
in  den  Pflanzen;  ao  iat  die  Familie  der 
Cruciferae  durch  /ahlrficbe  Isosulfocyanate 
citarakterisiert :  Phe  ny  I  acetonitrii(Ben- 
zylcyanid).  („H.,  .  (  H.  .  CN  iat  im  itheri- 
scben  (U  der  Kaiiuzinerkresse  Tropaeolum 
msgos)  und  in  dem  der  Gartenkresse  (Lepi- 
dium    sativum);    Phen  y  1  |i  ropionitril: 


(  II..  .('Ifj.rN   im  Ol  der  Hrunnen- 


kresse  (Na&turtium  officinale)  enthalten.*)  In 
den  Amygdaleen  nnd  anderen  Familien  tritt 
Aniygdalin  auf  nnd  im  I'laclis  [^Linum 
usitatissimum)  ist  Ltnamarin  nachgewiesen 
worden.  Grofso  Mengen  freier  Blaaaäare 
kommen  endlich  in  allen  Teilen,  besonder! 


')  Butierow,  Ann.  i^bem.  Pharm.  Ui  {im),  *)  A.  W.  v.  Uofmann,  B.  B,  ?  (i6;j),  i>.  51Ö, 
ü  32^.  ,.  521»,  1293. 
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ftb<>r  in  don  Samen  von  PisnRioin  cdal«  *)  vor 

(Grcsliofr,  IWsr  n.  8.  w. 

Nach  dcu  UatuRiucbuugcn  vou  Woidcl  uud 
CUinfdan')  eota'ehen  die  ini  Dipperachen  öle 
vorliiuidouf u  Pyridinbasoii  mit  srofser  Wahr-  [ 
schciulicbkeit  durch  die  EiuwirkuDg  d«s  aus  | 
den  Fetten    Aich    bildenden  AcroleTns   Mf  : 
Animcmiak,  Ih/w.  Amine,    lliorfür  spricht  dio  | 
vou  deu  gouauutou  Autoren  gemacht«  Iteobacht»  ' 
vttg,  dafs  entfettete  Gelatine  bei  der  troelienen  , 
Destillation  kfiiio  Pyridinbasen,  soiultTii  nur 
VyvTol  uud  ähnliche  Vorbindougon  liefert.  1 
Dafs  die  Bilddng  der  Allialoide  in  den  Pflanzen  D 
uach,den  v.  niu-ycr  sihcu  älmlieheD,  Koaktionen 
verläuft,  ist  wegen  der  l'Qr  dieselben  nötigen  t 
hoben  Temperatargrade  kaam  anznaebmen.  I' 

Mehr  Wahrsche  inlichkeit  habon  hingegen  die 
an  die  Friedlaudi'r'schen  Koaktionoii  sich  an-  i 
lehnouden  Bildungsweiscn  (s.  S.  315),  welche  ' 
anf  der  Einwirkung  von  Aldehyden,  Ketonen  | 
uud  Kctons9uren  auf  aromatiscbe  ortho-Amido-  ' 
aldchydc  beruheu.  ! 

i.  Elttwtrkaiii;  Ton  Ammoniak  mT 

organische  Säarcn.  —   Viele  dor  in  den  , 
Pflanzen  vorkommenden  organischen  Säuren 
kdnnen  an  der  Bildnng  der  Alkaloide  beteilitrt 

soiu.    Dio  Mü^liclikeit  einer  d'  iMi'iLTi  ii  Im-  ,1 
ieiligiiog  ergiebt  »ich  aus  folaeuden  Heobacht- 
nngcn:  Chelidonftäuro  Uht  sich  durch 
Behandeln  mit  Amnutniak  in  Oxypyridindi-  , 
carbonsäure    uud   diese   in  para-Oxy|iyridin 
übertaliren,    und   in   ähnlicher  Weise  erhält 
man    aus    Mekonsflure   und  Ammoniak 
Dioxypicolinsiinrei  s.  S.'2.'W,.  Ferner  konncnaiiiii 
(iIntaminsaure,Citroncnsäur<',Äpfelsäurc  u.a.  in. 
aor  Hildnnt;  von  Pyridiodcrivaten  VeraolaBSUiig 
geben  (s.  S.  'iSIJ  u.  235\  iiinl  ebenso  reagiert 
iireuztraubeuäuurc  leicht  mit  Ammuuiak  unter  , 
Blldnng  von  PicoUndiearbousanre.         .  || 

3.  Bntetehnng  TOn  Alkalolden  mm 

()-Amldo.s3iiren.  —  Wie  berrit«  auf  IS' 
orwühul  wurde,  gehen  die  y-  uud  d  Amido- 
sftaren  leicht  —  dnrcb  Infolge  innerer 
Kondensation  liiitiCi^iidi'  füim'^clilicf'^nn?  — 
in  Lactauie  genannte  llydroiiyridiDderivale 
Ober.  Diese  letzteren  Verbindungen  sind  durch 
ihre  Giftigk<-it  gekenn/i  icbnet.  ' 
Ava  der  i)  -  A  ui  i  d  n  \  a  1  e  r  i  a  n  i>  a  u  r  e : 

<(  ll,  .  ClI,  .  Mi, 
I 
GH,  .  CO .  OH  il 


'(  Die  in  i'inem  Ex<'m)>lar  df   ff.  ri;itiTit-'n  Baume»  ■ 
»•nthalti'ne  fiesamtnituigc  Blau^.airf  l"_t:ügt  nacb  • 
£.  Schier  bii  zu  300,0  g!  (vergl.  U.  Koiu-KFmaM), 
Ref.  über  die  Verbandtungen  dw  Sektton  Fbw^ 
rateie  an  der  79.  JilinnTeimminlang  der  Schweü, 


entsteht  derart  das  giftige,  ala  er-Piperldon 
bezeichnete  Oxjpiperldin: 

^CH,-  -C(y 

mit  Ähnlicher,  wenn  auch  scbwüchererWifltmig 

wie  Strychniu  und  Brucin. 

Die    -  .\  m  i  d  o  V  a  I  e  r  i  a  n  s  ä  u  r  0 ; 
CH,  .CU.  NU. 
I 

CH,  .  CHg  .  GOCH 

gebt  duroll  F.rhitzen  ebenfalls  in  eine  bn<?i«(ho 
Verbiuduug:  das  tbjrl •  Py  rro  1  i  d u a 

Aber.«) 

S.'hnn  nivknkoll  .'Aniiilncs'^i^'^rtnrc  liefert 
Koudeu!<aliousprodukte.  Das  Glykokollanhydrid 
iat  oin  Dorirat  des  Plperaxins,  nimllch  Di> 
acipiperaain: 

CO— CR, 

UN<.  >NH. 

Die  Anhydride  der  AmidosftareD  (Amldan* 

hydride)  bfsiizen  eine  den  Lac*<»nen  ent- 
sprechende Konstitniion;  nur  ist  in  ihnen  au 
Stelle  de«  in  den  L4tctonen  dio  Ring* 
schliorsnug  bewirkenden  SanerstoiT-AtomeB  die 
NH-Gruppo  gotrcton. 

4.  Ent«itehitn?  von  Allcaloiden  aus 
Acetouaiuineii  dureh  Wasserabspaltong* 
-  Auf  s.  178  wurde  bereits  gexeigtf  wie  leicht 

es  ist,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Ketone  zu  Basen  mit  offener  Ketto  zu  ge- 
langen, dio  sich  danu  wiederum  leicht  weiter 
in  Basen  mit  geschlossener  Kette  überfuhren 
lassen.  Ähnliche  Reaktionen  können  sich  nun 
auch  in  den  Pflanzen  vollziehen.  Ferner 
kommt  r  noch  in  Itetracht.  dafs  sich  das 
.\mmouialv  in  gewissen  Fällen  an  Verbindungen, 
welche  eine  doppelte  Bindung  i  iitlialten,  auch 
leicht  direkt,  unter  Bildung  eines  Ketoamins, 
anla^'ern  kann,  welch'  letzteres  dann  seiner- 
seits zur  Bildung  weiterer  Baaen  verwendet 
wiril.  So  l.i-M'ii  A'-h  IMinrun  und  Mesi- 
tyloxyil  als  die  Keruverbindungen  des  Di- 
acetonamins,  bezw.  Triacetonamius  betrachten, 
■I  !  i>i  fliese  letzteren  als  rlurrh  einfache  .\d- 
liiuaii  der  Elemeatti  uiue$  MoIckQls  Ammoniak 
aas  ersteron  hervorgegangen  aufgefaTst  verdeo 
können : 


naturforsc.h.  Ge»>-Ittch.  in  Zürieh,  ia  „Archivea  d«« 
Scinrir.  s  phvN  et  natur."        Octobr«  1896,  S.  429. 

*)  B.  B.  i«  (IHiti),  S.  65. 

■)  B.  S.  IH>I. 

5.3* 
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>C=CH,CO.CH,  +SH, 


CH,.CO.CH,.C((H,),i 


CH, 
CH 


(•II, 
CH/ 


C-CH 


C  CH, 
(II.,  \  , 

NH>CO.i, 

CH,        ^  ! 


Bcmcrkentwert  tot  ferner  aacb  das  Vcrbalten 

fffs  rtiacotonamiiiü  bei  der  Oxydation,  indem 
i>s  sich  dabei  in  A tuiduisoi alcriausiiurc: 

vorwandoU.    Triacetonamin  geht  dureb  An- 

Inccrun;;  von  II.,  in  Triaccto  nu  1  K  i  min  : 
C^H^^NO,  und  dieses  unter  Abspaltuog  von 
Wasser  in  die  Triacetonin  gcuaDnto  Base: 
(•„H,.K  über  (s.  S.  178).  Diese  letztere 
VerbindoDg  ühnelt  in  ihrem  Vcrbalton  dem 
Tropidin:  fHH,,N  (s.  S.  253). 

Lysin:  (aH,,N.,Oj.  —  Dinsc  von  Drechscl 
entdeckte  Kase  ist  mit  dem  Oruithia  vou 
Jaff^*)  bomolo^i:.  lieide  Körper  nnd  nach 
!  >rcrh'«(  !  als  1)  i  a  ni  i  d  u  f  e  1 1  s  U  u  r  r  n  anzu- 
spri'<  beu,  deren  erstes  Glied  die  cbenlalLs  vou 
DrocbeiH  aafgefondeoe  Dianjidoessigaturo  itt, 
wührond  das  Ornithin  als  PinmidovaleriansjUire, 
da&  L)'iiiu  als  Üianiidoiaprousfturo  m  bo* 
tracbteD  ist.*; 

Das  Lysin  ist  reebtsdrehend.  in  Wasser  lös- 
lich, iu  absolatcm  Alkohol  hiogegeu  auluidtcb 
and  bildet  swel  kryttallisirrte  CUorhydrat«. 
Sein  C'hloroplatinat  krystalUsiert  in  gilben 
Prismen. 

Nach  von  ilediu  im  Dreibsersiebeu  Labora- 
torium aiiscefiibrlini  Ver»iUt'ben  lassen  sich  bc- 
tra<  htüi  hc  M"ni.'en  Lysiu  aus  Kibrin  newiniieii, 
wenn  man  das  letztere  acbtldgigcr  Digetitiou 
mit  knnsilicbom  Pankreastaft  nnterwirft. 

Lysatin:  ^«II}«>>t^'s'  —  ^^^^^  Kroatin 
homolofte  ßase  wni^e  von  Drechscl*-  ans 

(  aseiu   ditn  b   llehanrieln   mit  konzentrierter 

K^alzsäure    und  ZinnchlorOr  orbaUco.  Hit 


Silberuitrat  und  Salpotersftnre  bildet  Ljrsatin 
die  Vorbindung: 

C*H„N,0. .  HNO,  -f  AgSO,, 

ncl(-bt>  in  (rianzeuden,  an  der  Lnft  tich  rOton- 
don    adeln  erhalten  wird. 

Das  Lj'satin  liefert  weiteiinn  das  dem 
Kreatinin  entsprechende  Lysatin  in: 

Dorcli   lh>haadeln  mit  Baiytwasaer  wird 

Ly&atin  Iii  flüniHroff  fthf-rgeführt. 

Aul  Grund  di«'ser  \  ersuche  gelaugt  Dicch&el 
an  dem  Schlnsse,  dafs  beim  Zerfall  der  Eiweifs- 
stoffe  im  Organismus  al-;  erste?;  /\visrb<  n|tro- 
dukt  Lysatiu  entsteht  uud  dafs  dieses  dann 
als  Produkt  seines  weiteren  Zerfalles,  wenn 
auch  Hiebt  de»  vrimu  n.  so  (i.ali  riiiMi  'IVil 
des  vom  Organismus  ausge^chiedencu  Harn- 
stoffes liefert. 

Physikalische  Eigenaehafieii  der  Alka- 
loti«.  —  Die  Alkaloide  sind  teils  flflssiK: 

Mcnin,  Coniiii  u.  a.  in.,  iciN  fi  :  Chinin, 
Morphiu  u.  8.  w.  Die  erstereii  bilden  farb> 
lose  Fiassigkelleo,  die  Jedoch  —  besonders 
bei  Luftzutritt  hnM  verharzen.  Dieses 
VerhalteUf  in  Verbiaduug  mit  ihrem  hohen 
Siedepunkte  (Nieoiin,  Coniin)  erfordert  daher, 
bcsondn-v  wi  im  nian  sie  destilli«  i  L  iiMu-Hrhsteii 
Aasschlufs  der  Luft.  Mau  pdugt  daher  die 
Destillation  dieser  Verbindungen  in  einem 
Wa^sensloffstrome  vorzunelmicn. 

tiaslOrmige  oder  loicfat  Üttcbtige  Alkaloide 
Bind  nur  einige  wenige  bekannt.  Zn  den 
•  rsteren  gehört  das  in  Mercurialis  annua 
vorkommende  Mercurialin  oder  Munome- 
thylamin;  zu  den  letttereo  das  Triroethyl- 
a  min. 

Die  weitaus  meisten  Alkaloide  sind  fealo 
nnd  krystalllsiercnde  KOrprr.  Gewöhnlich 
sind  sie  farblos;  nur  einige  weniiare  sind  ge- 
färbt, so  z.  U.  Üerboriu  und  t^nrarin*}, 
w(>lche  Reib  gefSrbt  sind. 

Sttmtliibe  Alkaloide  enthalten  Kohlenstoff* 
Wasserstoff  «nd  Stickstoff;  viele  aufserdem 
auch  noch  Sauerstoff.  Je  noch  der  \h-  oder 
Anwesenheit  dieses  letzteren  unterscheidet  man 
datier /w-scben  saut  rstafffreien  und  sauor- 
stottbaltigeu  Alkaloideu. 

Die  sauerstoHTreicn  nnd  dann  gewöhnlich 
fliicbtigen  Alkaloide  bilden  entweder  FlAssig» 
koitou  oder  feste  KOrpcr. 


'i  n  B.  10  (IST,"),  s  ]'.yj:>:  11  ii.'^.'Ht.  s  lou. 

•1  Hcrirlilc  ilfT  Köniijl.  S^i<•ll^  OenelUiliaft  der 
WiawDscbstten,  niatb.-ph>Bik.  Kluie,  I6i)2,  8.  I  m. 


^1  B,  B.  28  t  Ib^n,  s.  .mti. 

*)  S  Untk,  Jnkreiber.  für  1K94,  Jan.  1(49&,  & 
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I.  8BU6ntolflk<eie  AlkaloMe. 

A)  Flttssige:  „  ,  , 

Trimethylwula  (CH,)gN  -f  3",5 

Couiii»  (;H,.N  168" 

Methvlconiiu     C;n,.(CII,)N  175»,5 

Nicotin  •'io"i4>'s')  '-^l'i",') 

ä|>art«Yn  ^^'^.X 

LapinidiD  II,  j  X  250 

b)  Festet 


r'chin-ltpnDkl : 

Aribin  (^'»«I^^N,  229» 

Ilymciiodictiu  ('.]s'^i.-'^2 

Curariu  ^  i»'!»»^  v'O  ■ 

Conessiu  C,^H,„N,  I8l»5 

Uefealkaloid  C,jn,(,N^  (?)  ? 

Die  saaentoffhaltigeu  Alkaloide  siod  nieUt 
feste,  nicht  oder  doch  nnr  aehirer  anbUmier^ 

bare  Köiih  t.    KitiUo  von  iliiiea  lasaon  sich 

jedocl)  auch  ilrsUlliert'ii. 

II.  Fl&chiiiTP,  !«:in«r8toffh»Uige 

Alkiiloide. 

HchmrUpuntt  SiiiUi-pgaH 

Couhydhu  <;n,.NO  VAf 

Tropin  „'  Hl",i  '2-29*' 

I'fllfticrin  (\,H,.N<>  flilsv!-  195" 

Mftliyli.clletiuriii  r|,H,jN()        »  215" 

Paeudopelletierio  C«H,^NO     4ti*'  Sie«* 

Arccolin  <^'hH|s^''*j   f^"^*-""  '-^'^J" 

boUuidin  Cj^U^jNO;?)  Ätt"  bubliinu-rt. 

Unter  Beobachtung  bestimmter  Bedinvun^ren 

{.'i'lin^f  allerdings  auch  die  \  i  ^fi^^dl(iKU^^' 
(i>ubliinaUon)  der  $og.  nicht  HücbUüeu  Alka- 
loide. 

Die  festen  sauerstoffhaltigen  Alkaloide 
können  entweder  —  und  zwar  der  Mehrzahl 
nach  —  hrTfltaUisiert  erhalten  verden.  oder 

aber  >io  sind,  wie  Emctin,  Berberiu,  I'scndo- 
aconitin,  Uuxiu.  Curarin,  Staphyr^agriu  u.  a.  m. 
nur  Im  amorphen,  ja  selbst,  wie  Pilocarpin 
und  I'iiür  ii  f  idin  nur  im  ^irnpförmigen  Zu- 
stande bekannt.  Kiui'.;e  wenige,  vio  Peile- 
tieriu  und  Methylpelletierin,  sind  Mflssi^* 
keiten. 

Beim  Erbit/cu  erleiden  die  festeu  Alkaloide, 
besonders  diejeuigeu  mit  bobem  Molekular- 
gewicht, meist  Zersetzusgj  bei  einigen  bewirkt 


hingegen  Erhitzen  auf  Ihren  Schmeixpnnkt 

noch  keine  Verändcrnn^,  iiud  manche  lassen 
sich  selbst  —  wenn  nach  mehr  oder  woniger 
leicht  —  snbHmieren.    Verehrt  man  nach 

dem  YorRangc  von  Guy  (I8fi7).-)  indem  man 
unter  Vcrweudang  des  von  Demselben  an* 
gegebenen  Apparates  nur  sehr  ^'eringo  Alka- 
loidmengen  itur  Uutersu(  bung  bringt,  so  gelingt 
es  nicht  nur,  den  ächmdeponkt,  sondern  — 
nach  der  von  Guy  als  Mikrosublimation 
bozeicbneten  Methodo  —  auch  den  Snblima- 
tionspuukt  selbst  kompliziert  koiisti'iiiertor 
Alkaloide  festzustellen.    (luy'')  fand  lur: 

HublimmtioiiapnBM; 

Aconitiu  ra.  205" 

Atropin  „  1.38" 

Drncin  „  :d()5" 

Codein  „  llö" 

Morphin  ItJti" 

Narkotin  _  155" 

Stryrliniii  „  274" 

VenUiiii  „  182". 

In  besonders  schönen  Krystallen  sublimiorea 
nach  (iuy*)  Kryptojdn,  Morphin,  Solanin  und 
Strychnin;  auch  viele  krystallisierte  Alkaloid- 
i>ako  hat  Guy  nach  Beinum  Verfahrou  snbli- 
mieren  können.*) 

Kill  zur  Ik-Atimmung  der  Snhlimntioiis- 
temperatur  der  Alkaluidu  und  anderer  Körper 
ge^gneter  Apparat  ist  femer  von  A.  W.  Blydi*) 
beschrieben  worden. 

Die  frühere  Annahme,  dals  die  sog.  saner- 
stolThaltigen  Alkaloide  nicht  nnzersetzt  schmelz- 
bar seien,  ist  durch  die  ueiu  i  i  u  Iloobachtungen 
widerlegt  worden.  Dieselben  haben  gezeigt, 
dafs  selbst  hei  Anwendung  der  gewöhnlichen 
Schroelzpuuktbostimmuugsmethoden  \  iele  sauer- 
stoffhaltige Alkaloide  nicht  nur  uu/rersetxt 
schmelzen,  sond(^m  dafs  dieselben  auch  einen 
konstant«  u  >rhiiii'Ixpunkt  besitzen.  So  i.  B. 
8chmil/t  das  im  Opium  enthaltene  Tritopin: 
C^jlIj^NjO,,  ohne  sich  eu  verflndem,  bei 
lai*}  das  /^-Homochelidonin  bei  1S7* 
u.  s.  w. 

Aus  dou  ucucrdiugä  von  Bourgeois'}  aus- 
gefahrten  Versncben  gebt  ferner  hervor,  dafs 


')  Das  l'ilurin:  ("»H^X  (?)  von  Liverüidge 
Rchfint  mit  dfni  Nicotin  idt-ntisch  zu  sein. 

■)  l'hiirin  .louru.  and  TraiK'*.  8  und  9  und 
Hu!v»juittiiii-Hili<'r.  Ptlft!i?('ri-to;l( ,  1.  Aull.  IM7I, 
S.  4-1.  Aull  1--  ■.  I>l.■■^'■^  Welk  git>l)t  wert- 
vo)b>  AufsciilüssL-  ubt-r  die  licocbtchte  der  Pllanzen- 
alkalojde  und  ist  ancb  reich  an  Litteraturhinwei«en. 

*)  Über  die  Genauigkeit  dieser  Zahlen  liegen 
fcsiae  Kontrollversuche  vor.  Es  f>teht  aber  %u 
TcmuteD,  das«,  da  die  (oben  nicht  mitgeteilten) 
SdunelzpunktbetUmmungen  dei  gleiobm  Beob- 
a<Äitsrs  von  spttwen,  genaueren  Bsstimmnageii 


stark  abweichen,  auch  die  oben  wiedergesehenen 
Sublitnationspunkte  keinen  grofscn  Anspruch  auf 
(ienauigkeit  werdvo  erheben  können. 

♦)  Bull.  Öo<;.  Cliim    [-JJ  8  l  !86rK  S.  131. 

*)  ITeber  die  Mikri>Nuiilimu:iMii  (i>r  AikaloiJe  s. 
fernerhin:  Helwi^.  Zeitschr.  x.  analyt.  Cbem  8 
l1^t>l),  S.  4.!;  Waddington.  IMiarm.  .lourn.  and 
Tran»  [  tj,  «J;  ^<loddart.  Ibid.  9;  Brady.  Ibid,  9; 
Ellwootl,  Ibiii  III;  Sedwic-k,  Brit.B«v.81,  8.  26;f. 

•}  Ü.  B.  11  (l»7ä;,  ä.  9%. 

*J  Compt  Kend.  114  (1692):  BulL  Soc  Chim. 
j       6  (1891),  8.  5. 
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ancb  nnter  irewöhnlichen  Bediniprnngpn  nicht  l| 
flüchtige  Alkalulilr  ilnnli  Krliii/i  n  ini  luft- 
leeren Kaumc  zur  Sublimation  Kvbruclit  werden  j 
können.  Cinchonin,  Strychnin  n.  a.  m.  wurden  i| 
nach  dieseui  Verfatiron  von  Bourgeois  in  sehr 
scIiöneD  Krystalleu  eriialteo.  ji 
Bin  weiterer  Unterschied   zwischen  den  | 
flOssiRcn    und    festen    Alkuloiden    besteht   in  ; 
der  von  diesen  Kurp«ru  aut  die  Gemclis-  j 
und  Oeidiniacksnerveo  amgoQbten  Wirkang. 
Während  die  flüssigen  Alkaloide  darcb  einen 
intenüven  nud  diarakteristischeu  Geruch  und  i 
einen  brennenden  Geschmack  ansgezeichnet 
sind,  sind  die  festen  All^ahiide  gewöbDiicb 
gcmchlos  und  si-hnieekon  bitter,  oder  aber  sie  || 
sind  fast  geschmacklos.  |1 

LöslJchkeii  der  Alkaloide.  —  lu  Walser 
sind  die  Alkaloide  meist  wenig  oder  niclit 

lö-Iich.      Eiiip   Ausnahme    hiervon  machen 
l'tinüu,  Nii:oiiu,  Atropiu  und  einige  weitere  ji 
Basen,  weiche  sieb  in  Wasser  xlemlicb  leicht  j 
Iii-i  ii       Die    Alkaloide    der    h'ryptojrameu :  '] 
Choliu,  Muscariu,  üod  in  Waaser  seiir  leiclit  li 
lOsiicta.     AQSi;«zeiebnete  Lösungsmittel    fflr  | 
Alk.iloidr    >itwl    Iiingc^cu    Alkohol,    Äther,  I 
Chloroform,  Tctrachlorkobleustoff,  Amylalko- 
hol. Benzol  nnd  PetroUtber.    Die  relative 
I.ü^li.  hkeit  iu  diesen  Lösungsmitteln  wechselt 
uatOrlich  mit  den  za  Idsenden  Aikaloideui  so 
worden  einige  biehter  roo  Äther,  andere 
wieder  vönngaweiae  von  Amjlalkobol  auf- 
genommen. I 
Nach  Peltenkofer')  lösen  100  Teile  Chloro-  ' 
form,  hezw.  Olivenöl  folgende  Gewichtsniengen 
der  nachstehend  aufgeführten  Alkaloide:  i 

Ctilötafbrm   OlifcnAl  I 


Atropin 

51,19 

2,62 

Uruciu 

r>6,7<J 

1,78 

Chinin 

17.47 

4,yO 

( itichoniu 

4,31 

1,00 

^lorphiu 

0,57 

0,00 

Narkotin 

31,17 

1,V!5 

Strychnin 

2(i,C>9 

1,00 

Veratrin 

58,49 

1,78. 

Eine  praktische  Bedeutung  erlaugt  die 
wechselnde  Löslichkeit  der  .Vlkaloido  in  den 
verschiedenen  Lösungsmitteln,  wenn  es  sich, 
z.  B.  beigericbtlich-cheniischoa  üntersuchumron, 
am  die  Trennnng  mehrerer  Alkaloide  handelt. 

Einzelne  Alkaloide.  wie  Morphin  Ctc.  lösen 
sich  auch  leicht  in  Ul^'cerin. 

Die  Löblichkuit  eines  Alkaloides  ist  aber 


selbst  för  ein  gegebenes  Lösnnpmittel  nicht 

unter  allen  Umständen  di'-flbf,  sondern 
wecliselt,  jeiiachdem  das  bctrcffvudo  Alkaioid 
im  krystallisiertcn  oder  amorphen  Za» 
Stande,  oder  endlich  im  .Vugenidick,  wo  es 
aus  seinen  bal/en  iu  Freiheil  gesetzt 
wird,  Mir  Lösung  gclanut. 

iJeiip  Morphin  wird  nach  den  Beobachtungen 
von  f  rescott^;  die  Löslicbkeit  folgendcrmafsen 
baeiBflafift : 

1  Teil  Morphin  löst  sieh  in  Teilon: 

XüifT    <'lil«r»-  Amyl-  B«nio) 
f«ini  jillcnbol 

Krystallisiort:  eilS    JH79    91  «930 

Amorph:  2112    1977     „  „ 

NaadereDd  (ausSaUen)  1063    861   91  1907. 

Die  Löslichkeit  vieler  Alkaloide  in  wasser- 
freiem, absolutem  Äther  ist  von  K.  Tamba^) 

untersucht  worden. 

Optischen  Drehaugsvermöi^u.  —  Die 
Hehrathl  der  Aikalirfde  ist  optisch  aktiv  and 

/war  li  II k  mI  ri  ll  I- II  il ;  nur  \vi>uige  .-Mkalaido, 
wie  (Jouiiu,  Cinchouiu,  Cbiaidiu  etc.  drehen 
die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahles  nach 
rechts.  Die  optische  Aktivität  dir  n.unr- 
licb  vorkommenden  Alkaloide  wurde  zuerst 
von  Boucbardat^)  and  Laorent^  beobachtet 
Nach  den  rntersuchungen  von  Uouchardat 
nimmt  in  der  Kegel  das  Drehuogsvormögen 
der  Alkaloide  in  Ären  Sahen  ab.  Eine  Aas- 
uahmo  hiervon  macht  Chiuin,  dessen  Salze 
stärker  drehen  als  die  freie  Base.  Narkotin 
ist  nach  Boaehardat  im  freien  Znstande  links» 
drehend,  iu  seinen  Salzen  hiugeu'en  r«'chlü- 
drehend.  Das  Gleiche  gilt  nach  Laureat  vom 
Nicotin :  während  die  freie  Base  linksrirebend 
ist,  dreht  ihr  t'hlorhydrat  nach  rechts. 

Die  Intensität  der  Drehung  wechselt  aber 
auch  für  dasselbe  Alkaioid  sowohl  mit  dem 
Lösungsmittel,  als  auch,  bei  gleiclum  Lösungs- 
mittel, je  nach  der  Konzentration  der  Lösung. 
Die  von  .\.  C.  Oudemans  in  dieser  Richtung 
mit  den  Chiuaalkaloideu  ausgeführten  zahl- 
rei(-heu  liestimmuugoa  haben  fOrCbinin  folgende 
Worte  ergeben: 

AlVohol       Bi-ni«!     Tolu»!  Ch1or«<»rRi  Chlori>rorni 

m  ^  0,328  0,122  0,078  Q;m  n,l.>5 
[ajp=.  -Iü7",5  -m'*  —127"'  —117"  — 12ti" 

wobei  „m"  —  der  Gewichtsmeugo  Chinin  iu 
Grammen,  welche  in  20  cc  Lösung  entbalteo 
waren.  Untersucht  man  in  ;Ukolii'li>cher 
Losung,  so  üadcrt  sich  dio  Drehung  nicht 


')  llepert.  de  Chim.  pure  I8ti(»,  2,  S.  432.        |,     *)  Anoal.  de  Chim.  et  de  Fhja.  [3],  9  (194b), 

Jabraslnr.  f.  Cbem.  Id7&,  &  7f>6.  1  8.  213. 

•)  Jabreibsr.  für  Pbunuikognoaie  1889,  8,  37«.  Anunair»  de  Cbin.  d«  IDUon  et  Reiset,  I84r>, 

II  8.  413. 
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nur  mit  der  K'oa/eutration  der  Lösung, 
sondern  «ach  mit  dorn  Wasseri^halt  desLdsnngs» 

Wie  sehr  das  spccifischc  Drchuagsvermöpcu 
einer  Base  dnrcb  die  Xatnr  des  Lösanss- 
in'tflswi.'  .:m  li  ,]}\rrh  ilic  Knrizontratiou  dor  \ i'r- 
weudeten  Lösungen  buoiuflufst  worden  kann, 
gditansdenoacbstehetiden,  von  A.C.Ondeman«^ 
mitChiniiiiiin  aus^efilhrtoii  Uestimmiuigen  her- 
vor.   Die  Base  ist  rcchisdrehmd. 

B-  Qtbalt  <l«t  Li>»- 
L«>BB(«aJ|tUI:        ««in  Iii  IM  MT 

Absoluter  Alkohol:  0,5o-JO  -}-  I04",(> 

n           I.  1,01  tiU  1Ü3",9 

f,          „  1,7735  100«7 

Absolator  Atber:  0^45S3  1>J1",4 

n          n  IfO^a»  119S9 

Chloroform  0,7t220  94%9 

Benxol;  0,0600  99**,:^ 

„  1,^890  1l0°,9. 

Zablroicbe  analoge  BosUmroangen  sind  ferner 
auch  von  0.  Hesso^  mit  den  (liinabasen  und 
vielen  andoroii  Alkaloiden  ansgefQhrt  worden. 

Da«  inulekulare  Drehangsvermögeu :  [ajo 
berechnet  eich  naioh  der  Gleichung: 

Wo  — ix  — py, 

iu  welcher  x  das  specifisehe  DrebunKevemiögen 

l'ir  iJu'  Frauiiliofrr'sclip  T.inio  i>,  ji  das  rela- 
tive G«  wici)t  des  Lösuugsniillelb  und  y  einen 
durch  den  Versneb  m  ermittelnden  Eoeffi- 
cienten  bedeutet.  Der  letztere  ist  für  jedes 
Alkaloid  verschieden  uud  ändert  sieb  auch  luit 
der  Temperatur. 

Von  A.  C.  niidr-iiiiins  jiiii.  wurcicn  weiter- 
hin auch  die  GesutziDüfsigkeitco  uatersncbl, 
nach  denen  sich  das  specifische  Drehongsver^ 
mögen  der  Alkaloido  unter  dem  Einflufs  von 
Säureu  itadert.*}  üudemans  bennure  bei 
seinen  UntennebangeD  In  enter  Uni»  die 
Diinabasen  und  gelangte  zu  folgenden  Reaal- 
taten : 

1.  Das  apecifische  Drebuaii'sverinügcn  [ajo 
der  Bilisan,  rigen  Hasen  Chiuaniin,Conchinamiu) 
ist  —  in  dou  wilsserigeu  Losungen  ihrer  nen- 
trjüen  Sabe  bestimmt  —  fOr  alle  Salze  das 
gleiciie  unJ  is(  unabhikngija;  von  dem  rhemiachen 
Charakter  der  Säure,  mit  der  die  Baae  ver- 
bunden ist 

Die  manchmal  beobachteten  geringen  Diffe- 
renzen sind  auf  eine  durch  das  Lösungsmittel 


(Wasser)  verursachte  teilweise  Zersetscung  den 
Salzes  und  anf  den  Einflufs,  weichen  der 
Kon/entrationsgrad  auf  die  versebledenen  Salze 
austtbt,  snrQck/u fahren. 

2.  Bei  denjenigen  Alkaloidsalzcu,  welche 
dnreh  Wasser  keine  Zi  [M  t/ung  erkndcn,  cnt> 
spricht  das  spccifischo  Drehunp;svermflgon  zu- 
gleich dem  Maximum  der  specifischeu 
Jirehun:;.  Machen  sich  zwischen  den  beiden 
Werteü  kleine  Differenzen  bemerkbar,  s»  sind 
dieselben  auch  liit!r  auf  Kechuung  einer  statt- 
golundcuen  tcilweisen  /.crsctzung  zu  bringen. 

3.  Die  zweisäuerigon  Hasen  (Cliiniu,  Chini- 
din, Cinthoniu,  Ciuchoiiidiu)  bilden  zwei 
Heilicii  von  Sal«>n;  iu  jeder  derselben  besitxt 
die  Hase  ein  bestimmtes  specifisches  Drehungs- 
vermögen und  zwar  ist  dasselbe  in  den  basi- 
seben Salzen  meist  bedentend  geringer,  als  in 
den  neutralen. 

4.  Voraussichtlich  ist  das  wahre  spezifische 
Drehungsverniögeu  der  zweisäuerigon  DasOB  — 
in  d»'r  wässerigen  I,5^«n?  ihrer  neutralen 
Salzu  bestimiut  —  für  alle  diese  Sabüe  das 
gleiche  und  unabbilogjg  von  dem  Charakter 
der  Säure,  an  welche  die  Base  gebunden  ist. 
Heginueude  Zersetzung,  wie  eine  mit  der 
Konzentration  nicht  fdeicbartig  wechselnde 
Vi'nltidernnif  des  Dr* •  Ii rni^s wertes  der  neutralen 
Salze,  können  aber  ein  von  dein  wahren  speci- 
fiseben  I>rcbuBg8verm6gen  abweichendes  vot- 
tüuschen. 

ö.  Endlich  ist  es  auch  wahrschciuUch,  dafs 
das  speeifieche  BrehnngsvermOgen  der  zwet- 
siiuorigen  Hasen  anch  in  allen  ihren  basischeu 
Salzen  dasselbe  isL  Die  beobachteten  Ab- 
weichungen von  den  theoretischen  Werten 
sind  nui'h  in  dif's<Mii  Fallt-  auf  eine  teilweise 
ZerseUuug  uud  zum  grofseu  Teil  auch  auf 
eine  nnglelcbe  Beeinflnssnng  dea  Drehnngs- 
wertes  d>  i  \ei  -Lliii  deuen  Salze  durch  die 
wechselnde  Konzeutraiieu  zuräckzafQhren. 

Eine  weitere  Bestätigung  hat  das  von 
Oudeniaii-,  allff:.■^?dltf  (ü'setz  der  „Beeinflussung 
de«  spcciäsche»  Drebungsvermögeuseiusäueriger 
Basen  dureh  Sflaren"  durch  die  von  Tikoeiaer*) 
mit  Hruciii,  Strychuin,  Morphin  und  Codem 
ausgeftthrteu  L  ntersucbungen  erhalten.  Der> 
selbe  berechnete  das  optische  Drahungnrer- 
mOgen  der  genanuteu  Basen  nach  der  Formel: 

l.p 

und  führt  die  heobachteteu  geringen  BUForeuHm 
ebenfalls  auf  sekundäre  Yorgftnge  xurOek. 


')  Oudeinans,  Ann.  ClL  ia,  l'hat  m.  182(l«T6),S.-i4. 

'i  Ann.  Cluin.  I'hiirin.  ITi  |]^7'J).  i>*. 

')  Ann.  Ctuiii.  Phaijii.  im  ^l^i',S}y  S.  217;  i;6  i 
(I875j  s.  s  .  u.  182  (lö7G).  .s.  |2tJ:  80»{1<MU  V- 
6,  Üb  ,  Jahresbur.  Ib'tb,  S.  Ul.  • 


*)  Rtc.  des  Trav.  cbim.  des  Pftvs-Bag,  l  (18831 
S.  18. 

Ute  de«  Trav.  ehijn.  de«  i'svs-Ba«,  1  (läb3) 
8.  144, 
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Naih  den  Üenbucktiiugfu  \ou  O.  Ili-sc') 
aollti'  II><ir<)('lilorapociiichomQ  von  der  OaAv 
mnii^^rlii  11  Ifcjjt'l  iiisofurti  eine  AuMiahnu- 
inadteu,  ala  di'ssen  specifischcs  Dn  hungsVtT- 
mOiiou  HOwi»hl  in  sauerer  wie  iM  iiiniler  LOsiiug 
da««f'lbe  sei.    Oudi  bat  jt-doLli  s|i.ittT, 

iudem  t<r  zuniichüt  die  neiilruleu  uud  baMbclieu 
Salze  des  ApociDchonins  und  Hydrocbloraiio- 
ciiichouiiis  dar^1l Ute  ntid  il*  reu  wäs«;!  ricr  T.os- 
augen  iiutersuehu-,  den  Nachweis  getuhrt,  dafs 
beide  Basen  ganz  denselben  Regeln  folgen, 
wie  die  \ier  Obricen  zweis'lni  rinf^n  (  hinnl  ,im  n. 
Das  oplibcbü  Drehuugsvcnnügeu  der  ueiitraleu 
nnd  baaischen  Salze  iat  TenchiedeD  und  wird 
durch  die  S^nrr  nicht  odoT  doch  Aar  nnbe- 
döuteiid  bcemtiulist.-J 

Krecke'a  Gesetz  der  einfachen  Beziehungen 
flürfto  sonach  auch  auf  Mir- Alk  iloiili  Anwendung 
tiuden.  Fttr  die  Cbinaalkaloide  hat  sich  alä 
Dorehsehnittswert  der  gemeinflcbafdicbe  Faktor 
22*,7»  f'l''  f'i''  '^'p'un'b'^sen  crKehen." 

>>acb  Thomseu*;  eiiUpricbt  der  Alitulwert 
der  •Konstanten 

Von  ojitistli  iiiakliveu  Alkaloiden  sind 
zu  erwähueu :  iierberin,  Delphiniu,  Kmetin, 
Hydroeotamin,  Kryptopiu,  Narcem,  Papaverin, 
I'aricin,Pii>criii  iiimI  m^riiiiiarin.  \ OuiUcrberin, 
U^'drocotaruiu,  rapaveriu  uud  Piperinwetismau 
bereits  mit  Bestimmtheit,  dafs  dieselben  keine 
BSynitnetrist  licii  KuJil.  nsioffatonie  enthalten. 

Kecbtsdrehfuid  sind  Coniiu,  Pilocarpin, 
Qnebraebin,  einige  Cbinaalkaloide  und  —  in 
aauen  r  Lösung  —  Narkotiu   s.  S.  422  . 

Die  auf  »jrntbetia4:bem  Wege  dargeätellteu 
Alkaloide  werden  oftmals  in  ihrer  „durch 
Kompensation  inaktiven  I'"  o  r  in  .  er 
halten;  die  ^paltnag  in  ihre  beidun,  optisch 
isomeren  Modifikationen  gelinst  dann  meist 
durch  (iflrung  oder  aber,  indem  man  s.ie  in  die 
Tartralo  verwandelt.  Nach  diesen  V  erfaltreu 
istz.  &,  Ladenbnig*)  die  Spaltung  des  von  Dem- 
aelben  kanstlich  dargeateUteo  Conlinsgelnngen.*) 

Elektrolyse  der  Alkaloide.  —  Die  ersten 

Versuche  in  dieser  Itichtung  wurden  im 
Jahre  1K37  von  .Matteucci "  angestellt.  In  An- 
lehnung au  die  damals  herr:!chende  An.sich(, 
nach  welcher  in  allen  organischen  liA^i-u  zwei 
Atome  StickstofT  enthalten  sein  sollten,  kam 
derselbe  auf  die  Vermutun;,',  dalü  diu  biisischcu 


'I  .I«hresb<?r.  für  S.  197. 

'i  Keu.  dca  Trav.  cbim.  des  P«y»>Bas,  1  (1883), 
8.  1H4. 

')  Krecke,  Sui  rapporti  dei  poteri  rotatori  dei 

eorpi  orKanici,  0»e.  cbim.  Ital.  2  (1H7'.'\  8.4!). 

*l  h.  Ii.  18  S.  ■.'2',»  u.  U  (  l.->li.  S. 

')  Euciclup.  chio».,  :5uppi.  Ann.  l^{5^^,  iJ. 
verg).  aoeh    201  d«s  vorliegenden  Werken. 


Kigeiischaltfii  di  r  .\lk.ilt.atle  auf  die  (iegt  uwart 
)  eiue-  Düppelatoins  rMoleküls  Ammoniak  ZU- 
rilrk/uf  ilii  i  I,  'rien.  Al>  er  zur  rnüiins;  dieser 
Frage  .Nari<otin  nnd  Morphin  elektroljMerte, 
erhielt  er  —  be<>unders  l>ei  der  Elektrolyse 
de>li  tzt(  ren  —  beträchtliche  Mengen  .\mmoniak 
am  uegutivc-u  l'ul. 
I  Mit  der  Untersuchung  der  Wirkung  des 
gahani.<chen  Stromes  auf  die  l.o«.itir/(  n  der 
Alkaloidsalze  be^büftigten  uch  dann  .s])ater 

I  Laaaaigno  und  Fenonille,  Lassaigne«  Pelletier 
nml  ('ouerbe,  uii<l  iti  neuerer  Zeit  Bourgoin.**) 

liourguiu  faf&t  seiue  Ueäultate  iu  folgende 
'  SMze  ZQsammen: 

1.  Die  Zersetz.nn^'  der  .Mkah»idsal/e  durch 
Ij  den  galvauiscbeu  htruui  vollzieht  üicb  iu  der- 
;  selben  Weise,  wie  diejenige  der  Mineralsalze 
uuil  <\i-  A  niiiiouiumsulfate« ;  d.  h.  die  [Saso 
^  gelaugt  am  uegativeu  Pol,  der  Hc&t  der  daa 

II  Salz  konstituierenden  Elemente  am  posiüven 
Pol  /nr  Abscheidiing. 

lj  2.  Diu  den  positiveuPol  umspaleuderiilsäig- 
t'  keit  nimmt  bei  sauerer,  weniger  leicht  bei 

neutraler  Reaktion  der  Ijimihu'.  ihn  Ji.iralv- 
||  teristiüche  Färbung  an.  Dic&clbe  hl  die  gleiche, 
"  wie  die  eventuell  beim  Behandeln  der  Base 

mit  .Salpetersaure  eutsteiiende.  Hii  i  .ni'^  darf 
;  gescbiuaseu  werden,  dalji  die  durch  dai>  lelzt- 
I  genannte  Reagens  erzeugten  Färbungen  nicht 

auf  der  lülduug  von  Nitmverbinduugeu  beruhen. 
I  i.  Das  am  positiven  Pol  frei  werdeude  Gas 
i;  besteht  nicht  nur  an»  Sauerstoff,  sondern  aoeh 

aus  Kohlensaure  C'O.^ )  nnd  Kohlenoxydga8(C0} 
I  ood  zwar  oft  zu  gleichen  Volumen. 

4.  Neben  den  genannten  Gasen  entstehen 

al^  Produkte  der  durch  den  Sauerstoff  bewirkten 
I.  Spaltung  der  Alkaloide  noch  verscbiodeno  andere 
i|  Körper.  besonderszosammeogesetzteAmmouiak- 

verbindungou.    Die  oxydierende  Wirkung  de^ 

Sauerbloffea  ist  eine  graduelle  und  nimmt  be- 
j!  sonders  mit  der  saueren  Reaktion  der  L6anng 
;  an  Kncrgie  zu.  So  z.  B.  entsteht  aus  Atroido 
j  iieuzoSsAare. 

I  Chemische  Zusammensetzuiij?  der  AI- 
;  kaloide.  —   Zu  dem  auf  8,   19  u.  folg. 

Mitgeteilten  ist  nur  noch  Weniges  binmzuffigen. 

Kohlenstoff  uud  Wasserstoff  können  in  den 
Alkaloiden   in  dens<'lben  .Momgruppiemngen 
J  auftreten,  wie  in  aUeu  tlbrigen  urgauiiicben  Vor- 


•)  Eine  übersichllifh«  ZuBaiiimenstellung  dieser 
SptitangimeUioden  findrt  «ich  iu  dem  Artikel 
Sterfloobimiea  von  D.  Biszani  in  Eacielop. 
cbim.,  Sappl.  Ann.  1890t  S.  3^^'). 

»)  AnnaL  de  Chim.  et  Phys.  |  56  (1837), 
iS.  .fl7,  und  K<T/.cliin.  .laliresber.  S.  VJI9. 

")  bull  üiK.  cbim.  12  ilii.'ij,  S.  i4i. 
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Itiiiduiigi  u :  outwcdur  iu  Furiii  lIuci'  ;:LSchla>»- 
st  ni  n  iCi'tte,  wie  in  den  Pyriiüu-,  ('liiuo]iii< 
und  amliTOU  KoriuMi ;  oder  ab<T  iu  Funii  ge- 
siittiRttT   (»der  ungcsättifjUT  Alkobulrudikalf. 

Frozenti^clie  ZiiHaminensetzun^  der 
Alkaloide.  —  Die  prozontualo  Zusainmeii- 
seUang  der  Alkaloide  ist  in  Form  einer  sf-hr 
ftusfübrlicbcu  und  aber«ichtUchcn  Tabelle  von 
]>MgeDdorff')  zarommoDgesteUt  wordiit. 

(U.  Kx-KrM.) 

HoleknlttTformeln  der  Alkalold«.  — 

Der  rnistand,  dafs  jedes  Alkaloid  in  1>ra 
Wassertitoff  auch  Stickätoff  —  also  xwei  uu- 
Seradwertiffe  Elementaratome  —  entfaäU,  giebt 
cii:  Mittel  uii  die  llaiii!,  ji'ili'  fiir  ein  Alkaloid 
aus  dcrKloiQcutaranaljäc  burcchocte  Molekular- 
fonnol  nach  dem  „Üomtt  der  paaren- 
A  t  0  m  z a  h  1  e  n  "  auf  ibre  Hichtigkeit,  bezw. 
Miiglicbkcit  iu  profeu.  ü&ch  diesem,  auf  der 
konstanten  Vierwertigkeit  de«  Kohlenstoffes  be« 
ruhenden  Gesetz  ist  bekauntlirh  in  ji  iicr  orga- 
nischen Verbindung  die  Summe  aller  unge- 
radwertigen  Elemenraratoroe  (II,  N,  1') 
stets  eine  gerade  Zahl.  Fonnolu,  welche, 
wie  2.  B.  die  nachstehenden:  Pituriu:  C^H^N, 
Taxin:  C,.H„NO,„,  Iniperialin:  C„.,H„oN<>^, 
Con\  icin:C, „  H ,  ^ N., 0. ,  A ngusturin;( ',  „ 1 1^,,  N O,  ^ , 
i^vodiu :  C.\,1I,«N<^>„,  Kraetin:  <  iijll...iNÖ„, 
Cephaf'Un  :  C,  jH.,„N<)..  dieser  Forderung  nicht 
entsprecht  ii.koiiiK  IL —  w<  li  namuglich  richtig  — 
a  (triori  keinen  Anspruch  auf  eine  Diskussion 
erbeben.  Leider  wird  dieses  seit  mehr  als  dreifsig 
Jahren  bekannte  und  anerkannte  (irset/,*)  selbst 
gegenwärtig  intm»'rnorh  nicht  genügend  bei  Auf- 
stellung neuer  AlKiiloiiifuriueln  berllcksiciitiLt. 

II     kl    Krs.'  . 

Stickstoff.  —  Die  Mehrzahl  aller  Alkuloidc 
enthitt  1  oder  2  Atome  Stickstoff.  Solche  mit 

3  oder  mehr  Atomen  sind  selten.  3  Atome 
ätickstott  sind  im  Sanguinarin  und  iCseriu, 

4  im  Aribin  und  Coffein,  5  endlich  im  Adenis 
vorhanden.  Die  Zahl  der  vorhandenen  Stick- 
stoffatomo  steht  in  keiner  iieziehnng  zu  der 
Basicität  der  betreffenden  Base,  denn  zahl- 
zeiche  .\lkiUoide  mit  zwei  Stickstofiatomen, 
wie  btrycbuiu,  Bruciu  u.  a.  in.  niud  trot/xiem 
nnr  einsflnerige  Basen,  d.  h.  sie  b«dnrfeu 

'j  LtragiiidorlV.  AnalyM-  von  l'tlaiueii  und 
Pflanzenteilen,  Uöttiiigcn,  IN-'.',  S. 

«.z.B.  Linipricht.  Lehrbuch  der  Organ.  Cheni., 
firaonschweig.  IMIi,  S.  \.\. 

")  Es  sei  hier  noch  im  besonderen  auf  die  nll- 
getneiue  Verbreitung  der  Melhylgruppe  (CIIj) 
in  der  Katar  hingewiesen.  Die«elbe  findet  »ich 
teils  als  «olebe,  wie  im  Winteigreenol  (Ton  Ganl- 
theria  proeumbeos).  im  Hokc  (Hamberger),  in 
den  Banamen.  im  Apiol,  im  Methylurbutin  ftc. 
teil"!  in  Form  von  Jlethyl-.  be/w.  1  rirm  tli\Lniiiti. 
Die  .Alkaloide  entlialten  die  Mellj>ii;irup|)«  ent- 
weder an  ätickttoil  gebunden,  in  Fem  reo 
6a>rtt«ki,  AlkaitMa. 


zur  iJiidnng  neniruK-r  S.il/c  nur  ein  Molektil 
einer  einbasischen  Säure  (s.  S.  19:. 

Ilarmiu:  t',,,H,jNjO,  II  a  r  m  a  1  i  n  : 
C,,1I,^N..<>,  Quebrachiu:  C,,  IL^NjOg, 
sowie  die  übrigen  Quehrachohasen ;  ferner 
K  s  c  r  i  n :  C,  5  IL ,  N\,0.„  C  o  f  f  e  i  n  :  i\  II,  „N\().., 
Krgotiuiu:  Cg^H^^N'^Og  sind  Alkaloide  mit 
2,  3  und  4  Atomen  StickstotT,  trotzdem  aber 
nur  e  i  n  s  ä  u  e  r  i  g  0  llas(«n.  Das  A  r  i  In  ii . 
C..^H.,„N\  -|-^^2*^  ^  Atomen  Stickstoli 
ist  eine  zweisäuerige,  das  AdentO: 
•^'ftl'iv^  +3  II./»  niii  5  Atomen  StickstolT  eine 
oinsäuerige  Base. 

In  den  als  Pyridinabkömmlinge  geltenden 
.vlkaloiriiMi  kann  d^r  scickatolF  in  folgonden 
drei  Formen  anttreton: 

1.  In  Form  der  (^NH>6nippe,  wie  z.  B. 
im  t  o  u  i  i  ti,  C  o  n  h  y  d  r  i  u  und  i  p  e  r  i  d  i  n. 
Derartig  konstituierte  Alkaloide  be^tzeu  deu 
Charakter  seknndftrer  Basen. 

y.  Ah  fünfwertigur  Stickstoff,  wie  z.  B.  im 
Trigonellia,  Xarkotiu  und  Pilocarpin. 

Diese  Alkaloide  verhalten  sich  wie  Betja(ne. 

n.  Dm  Siiikstnff  ist  mit  dem  Kohlenstoff 
wie  im  Pyridin  verbunden.  Diese  aui  liänfigsteu 
vorkommende  Form  erteilt  den  betreffenden 
.\lkaloiden  den  Cbarriktrr  tertiärer  Basen. 

Der  älickstoff  int  iu  deu  Alkaioiden  sehr 
fest  gebunden.  Die  meisten  Alkaloide  ent^ 
wickeln  daher  selbst  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge, bezw.  mit  anderen  Alkalien  kein  Ammo* 
niak.  Tritt  hingegen  Spaltung  des  Molekflls 
ein,  80  entweicht  der  Stickstoff  iu  Form 
eines  Amins  der  aliphatischen  üeihe;  c  iuchen 
—  eine  aas  Cindionin  durch  Wasserabspaltung 
t  iii-teliendo  Baso — Morphin,  Codein,  Kcgonin, 
Tropiu  etc.  entwickeln  derart  beirn  Kochen  mit 
Kalilauge,  bezw.  mit  Barytwasaer  (CocaiTn^  He  • 
thylamin  (s.  S.  43r.  Hieraus  folgt,  dafs  die  ge- 
nannten Basen  die  CH^-üruppean  den  Stickstoff 
gebunden  in  Form  der  Methylimidgruppe: 
^X.CH,  enthalten.  Merkwtlrdigerweiae  ist 
bis  jetzt  noch  kein  natürlich  vorkommendes 
Alkaloid  bekannt,  welche  nnter  denselben  Ver- 
hältnissen Äthylamiu  lieft  rt.  Dio  Atbylimid- 
prnppe:  >N.<'jHj  scheint  sonach  in  den 
natürlichen  Alkaioiden  nicht  rorzukommeu.'*) 


^N.C!üa,   oder  aber  in  Form  von  Methoxyl 

— 0 .  CBt,bezw.  alsUethylflster— COO.CH«,  wie 

im  Cocain.  Bis  jezt  kennt  man  noch  kein  Al- 
kaloid. welches  die  Athylgruppo:  CfH*  uuthiclte. 

Lber  den  Nachweis  und  die  Bes  t  i  m  m  u  n  g 
der  Methylimid-:  >N.CH,  util  .\(hy1. 
i  ni  i  li  -  (<rii|'(i<' :  .C\H-. .    wie    dtT  A!kyl- 

imidgruppen  iiu  aügutneiiiei),  in  deu  orga- 
ninchen  Busen  unil  bcKonders  in  den  Aroinen, 
!«.  Vortniann,  Anleitung  zur  Cbem.  Analj^  organ. 
Stoffe;  Leipzig  g.  Wien,  Verkg  t.  Fr.  Dentidbe^ 

«4 
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In  Rcwisscn  Fallen  wird  dnrch  Rcdaküon 

mit  Jodwassprstoff  der  StiikstiilT  di'S  Pyridiu- 
kornes  als  Aiuaiouiak,  be/w.  Methylamin  ab- 
gospaltcn.  So  zerfällt  Couiiii  in  Ammoniak 
unii  iiormalfS  Getan,  Tropidin  hioKCKcn  iu 
Methylamin  uud  Huptan  (Ladcubur^  . 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dafs  der  Stick- 
stoff dcH  Pyridtokerues  hedentoDd  fester  gc- 
1  tm  lrii  ist,  wenn  er  als  dreiwertiger  Stickstoff 
luiigii  rt,  als  weuii  e  r  gesültigt  ist.  Bei  allen 
bierher  geluirigen  Verbindungen  mit  fünf- 
wertigem  Stickstoff  tritt  \i<l  leichter  King- 
sprengung  ein.  Ais  lieiapiel  sei  hier  das 
Verhalten  de«  Cbiuoüna,  bczw.  Chinolinbonzyl- 
chK>ri(!es  /u  KaliuniperniaiiL'auat  augcführt. 
Wahrend  Chinolin,  iiuiein  sich  die  Oxydation 
lediglich  auf  den  lien/olkem  erstreckt,  dabei 
tu  tf-;i-(  "liiuoliiis;lure  oder  Tyriilindicarbonsfinre 
oxydiert  \sird,  erleidet  das,  füufwcrtigen 
Stickfltoff  eatheltende  CbiBolinbeozyl- 
cblorid: 

/\/|\. 


N 

indem  der  Pyridiiikera  sentftrt  wird,  Oxyda- 
tion /u  orthii-Henzyl-aniidobi'iiznrsilare.*) 

Die  Hydrate  der  quaternureu  Ammoninm- 
baseu  werden,  wie  zaerrt  A.  W.  v.  Hofmann*} 

ge/eiL't  hat,  beim  Erhitzen  fflr  sich  iu  ein 
tertiäres  Amin,  Wasser  und  einen  Kohlen- 
waaserateff  tericgt: 

C,ll,v  .OH 
C,H,-^N< 


haltendes  tertiäres  Amin;  wird  hierauf  das 
.iu>  ilitsem  letzteren  in  der  li<  kaiuitou  Weise 
durch  aufeinander  folgende  Uchaudlung  mit 
Metbyljodid  und  Silberbvdroxyd  gewonnene 
Metbylbydrat  nochmaliger  Destillation  unter- 
werfen,  so  F^paltet  sich  dieses  in  ein  tertiires 
Amin  und  einen  Kohlenwasserstoff. 

In  besonders  schöner  Weise  laf^t  dieses 
sogenannte  Hofmann'sche  Alibauvertalireii,  be/.w. 
das  demselben  zu  Grunde  lieuende  Geset/  der 
erschöpfenden  Methylieruug  am  l'iperidiu  \er- 
tolgen.  Ah  \.  W .  v.  llofinann  im  Jahre  isHl 
das  M  e  l  h  \  I  h  y  d  r  a  l  des  M  e  l  h  y  l  p  i  ji  e  - 
ridins  der  trockenen  Destillation  nnterwurf. 
erhielt  er  als  Produkte  die>ier  ersten  l!eak- 
tiousphase  lediglich  Wasser  uud  Dimcthyl- 
piperidin: 

•II. 
OH 

Das  Dimethylpiperidin  ist  eine  tertiäre  Kase. 
Dnrcb  svoceasivo  Behandlnnf  mit  Metbyljodid 

und  Silberliydroxyd  wird  es  daber  weiter  in 
das  Hydrat  einer  neuen  Hase: 


cjrNCriL 


CHj.ÜlI 


In  dersellu  n  Weise  tritt  anch  bei  den  Hasen 
mit  reduziertem  i'yhdinkeru,  sobald  die 
Beitindigkeit  dieaea  letatereo  doreb  den  Ober^ 
gang  in  ein  quaternüres  Ammoninmhydrat  \er- 
ringert  ist,  sobald  also  der  ätickstuff  dcs- 
selben  den  Charakter  ala  fbnfirertiger  Stickstoff 
augenornmcu  hat ,  beim  blofsen  Frhitzen 
Sprengung  des  Kernes  ein,  uud  2war  ebeutalls 
naeb  der  vorerwlbBteo  Reaktion  von  Hofinann 
unter  Bildung  eine-  terti.'lren  .Amins.  Der 
Zerfall  des  Pyridinkcruos  verläuft  aber  dabei 
in  swei  Fhaaeni  zonlcbst  bildet  sich  neben 
Wasser  ein  daa  Badibal  dea  Alkaloidea  ent^ 


flbergefQhrt,  welche  ihrerseits  erst,  bei  noch- 
maliger, trockener  Destillation  als  Endprodakte 
dieser  zweiten  Keaktionsphase  neben  Wasser 
und  Trimethylauiiu  den  nach  dem  Hofmann- 
scben  Gesetz  zu  erwartenden  Kohlenwasser- 
stoff: Piperylen  liefert:*) 

CtH,N(CH,)g.OH  =  H,0  +  N(CH,),+  C,U, 

Der  Mechanismus  der  diese  I  inwandlungeu 
bedingenden  Koaktioueu  wurde  erst  später 
dnrcb  Ladenbnry*)  nnffekllit.  Nach  Demselben 
geht  die  Si>rent:ung  di  s  Pyridiukerues  bereits 
in  der  ersten  Keaktiuusphase,  d.  h.  bei  der 
Destillation  dea  Uetbylpiperidin-netbylbydrates 
vor  alch: 


CH, 

/\ 
H,C  CH, 


11,C 


N 


CH, 


(IL  CIL  OH 


CH, 

/\ 
HC  CH, 

H,C  CH, 

/ 
N 

/\ 


•)  Claus  und  Glyckterr,  B.  B.  1«  (ISS3).  S.  I  .'^3. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  36  (I8ÖI ),  S.  .'i>.>. 
•)  &  B.  14  (1«Ö1),  8w  494  und  6ö». 


«)  B.  B.  14  (1881X  a  1346;  »  (1682),  &  1034; 

IG  (188:5),  8.  mi. 
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Das  aus  dem  Dimetliylpiperidio  in  der 
zweitop  ReakHoDspbase  zunicbst  «ntstebendo 
Diiiietbylpipcridin-iiK  ItiViliMt  »  rK  iJot  (iaun 
seiuet^iU  Zcnelzuug  uach  dcrvou  llolniauu  tar 
die  AlkylamtnoninmbMen  der  alipbatisdieii 
Reibe  als  »llgemein  gOltig  erlcftniiteii  Weise: 
tll„  CH« 

a.  HC    ciu  HC    (  II 

j      J_"=H,0  +  (tH,VN+    II  II 

tHMthrlinlii  H,C  CHg. 

N— OH 


Ii 


("IL 


UU,.CU,,NU.CÜ.CO0U 
NjHj.COOH. 


CH»  CH,  CH, 

Ein  itnalopes  Verhahon  wie  Piperidiu  zeigen 
Coniin,  i  udf  .u  und  i  ropin. 

Ist  bei  reduziertem  Pj-ridinkern  dem 
Stickstoff  ein  Henzojirest  dd.  i  irgend  oiu 
anderes  bestiindiges  Radikal  uiigclagcrt,  so 
bewirken  Oxydationsmittel  Sprengung  des 
Hinges.  tnul  als  OwdatioTssprofiukt  entsteht 
eiue  Verbindung  der  alipbatischea  Reibe.  So 
liefert  Benzoylconiio  bei  der  OiydtttioA 
HomocoTiiins;nirf'  und  It('U£oyl*a-Amido- 
valcriausüure 'j  (s.  S.  !a79}, 

Cyanacetylpiperidiii  nnd  die  von  diesem 
derivierende  P  i  p  e  r i d  y lo xans insia r e : 

CH,^  >N.CO.COOH 

liefern  bei  der  Ux)'datiou  mit  Kaliumporwan- 
ganat  Oxa]yl<d>Amidovalerlansft«re:*) 

Aconitin  C^H^.NO,,  in 

A  tropin 
Cbiu&miu 

'  Codem  C„H„NO, 

Coiihydrin  C^H,_N()  „ 

Ecgouiu  C^H.jNO^  „ 

Lnpinin  ^^il^o^'i^-.  » 

Morphin  t,,H,jNl)j,  „ 

Narvoin  Cj3H.,,N0^  „ 

Protopapaveritt  Ci^Hj^NO«  „ 

Txofiu  CgU,^NO'  , 

Ferner  kann  auch  das  Vcrhalton  di  r  Alka- 
loidezu  Pbosphorpeutac'blorid  unter  Imstüudeu 
anin  Kachweis  von  Hydroxylgroppcn  verwendet 
werden. 

Die  Meibodeu  zum  2iachwcia  uud  zur  lie- 
s^mnng  der  HethoTyl'  ('OCH^),  bezw.  Atbo- 

xyl-  '.(iC., II.  )  firu]'iu'n,  wie  der  au  Stickstoff 
gebundenen  Alltylc  wcrdeu  iut  folgenden  oocb 
elAgehend  erörtert  werden. 


C„IU,N(),  „ 
C„li,^N.,0,  „ 


Sauerstolf.  —  Der  Nachweis,  in  welcher 
Atomgrappicrung  di  r  Siuicrstort'  in  eiunn  ge- 
gebenen, natürlich  vorkommenden  Alkaloid 
enthalten  ist,  oder  richtiger,  welches  seine 
chemische  Funktion  darin  ist,  begegnet  oft- 
mals besonderen  Schwierigkeiten.  Oft  kommt 
er  iu  den  Alkaloiden  in  Form  einer  oder 
mehrerer  Hydroxylgruppen:  OH  vor.  In 
dif'v>  Tii  Falle  wird  sich  das  betreffoudo  Alka- 
loid mit  Acetyl-  oder  Benzoylchlorid,  bezw. 
mit  den  entsprechenden  Siureaubydrideu 
zo  Acctvl-,  lif/w.  I)Oii/.()}ldi'ri\at(>n  verbinden, 
r  Aus  der  .Uial.vsc  djt'svr  Verbindungen  läTäl 
sich  dann  weiter  auf  die  .Anzahl  —  er« 
schiiiifoiide  .\cetylierung,  bo/w.  ncii/oyHiTiing 
vorausgesetzt  —  der  ursprünglich  vorhandeueu 
Hydroxylgropi>eu  schliefaen.  Hierbei  ist  jedoch 
zu  heachten,  dnfs  die  primüren  nnd  sekun- 
dären liascn  ihren  Amid-,  bezw.  Imidwasser- 
Stoff  «nter  denselben  Veimelisbedingongen 
auch  leicht  gegen  Säureradikale  austauschen, 
vesluUb  diese  Heaktiou  auch  nur  bei  den 
terti&ren  Basra  bedingugsios  to  kritischer 
Verwendtin L'  kommen  darf. 
I  Viele  Alkaloide  mit  einer  oder  mehreren 
!  Hydrozylgnippen  gehen  unter  der  Einwirkung 
wasserentidehciidor  Mittel  in  .Anhydroalkaloide 
oder  „Apoalkaloide"  über.  Auf  derartigen 
Reaktionett  benbt  «.  a.  der  Übergang  von: 

Apoaconitin 

Apoatropin 

Apochiiiamitt  ^i»'^««^t^ 

Apocodenn  C,0H,,N'O, 

CnnirriTi  C^H,,N 

Anbydroocgonin  CjH,gNOj 
Dianbydrolnpinin       ,  H,„  N  ^ 

Apomorphin  C|,H,->iOj 

Apouarcei'u  Cj^H^^NO. 

Apoprotopapaverin  (',0H,,NOj 

Tropidin  %^t^' 

Der  Sauerstoff  kann  ferner  in  den  Xlkn- 
„  loideu  iu  Form  der  Carboxylgrappe :  -(X>OH, 
I  wie  im  Eegonin,  Cocain  u.  a,  m.j  oder 
aber  als  LactonsauerstofT.  wie  im  Narkotin, 
,  liydruüliu  o.  s.  w.  auftreten.  Feruerbin 
{|  kann  er,  wie  in  den  Betainen,  im  Pilo» 
carpin  u.  ».  w.  teilweise  an  Stickstoff  ge- 
buudeu  seiu;  oder  aber  er  ist  mit  zwei 
KoUeastoiatoinen,   denen   an&erden  noch 


C„H„NO„ 

C.,H.,.NO, 


')  Schotten.  B.  B.  l.'i  iI---*'  .  S.  I  M,  ;  1«  ]^>1  .         -   (luareschi,  Atti  della  R,  Acad.  delle  go.  dt 
S.tU3:  Schotten  u.  Baum,  17  {lÜtA),  S.  J54»;     Turino,  2?  (Iöa2),  Soaderabzug  S,  Ö. 
Baam.  1»  (1886),  8. 500.  j. 
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Wuscntoff  aiiK<'Ui»iert  ist,  ZD  eiDeni  Ring  vor> 
einigt,  wie  iu  den  Oxaziiicn,  im  Morphin 
eto.  Diu  Bonatigeu  Atomgrappierniigpo,  in 
denen  der  Sauerstoff  in  den  vencbiedencn 

orRaniscIiPM  Uasi-n  aiisjotroffcii  wird,  haben 
bereits  iiu  ersten  und  zweiten  Abschnitt  ihre 
ErbrteruDg  gefunden. 

Schwefel.    —    Natarlieh  vorkommende 

schweftlhalticrt  AlkalniJr  sii>d  uur  einige 
wenige  bekannt.  Zu  iUueu  gebürt  unter 
»ndermi  das  Melolontbin:  C,H,,NjS()^. 

KrysUllWMaer.  ^  viele  Albaloid«  kry- 

stallisieren  init  l  im m  mit  i  mr-hreu  Molekülen 
Ei^ystaliwaitscr,  wekheb  in  der  Hegel  bi^m  Er- 
hitzen auf  100— 19D*,  oder  hftebsleus  anf  ISO* 
entweicht.  Nur  in  -Hteuen  Fallen  bedarf  t« 
höherer  Teniperaturgrade.  So  verliert  Col- 
chicetn:  C„Il3,N0,  -f  il.,0  Min  Kiyatall- 
waaaer  ent  beim  Erbitxen  auf  140--lfiO". 

Salze. —  ^^'^c  AlkalriiclcMTMiuloii  <u  h  iititden 
Säuren  zu  oft  sehr  gut  kr)  stallisicreudeu  i^akou. 
Beaonden  die  CMorbydrate,  Snlfale  and  Oxa- 
late sind  meist  durch  grflCsere  Kry»taUisationa- 
f&higkeit  ausgezeichnet. 

IHe  einfachen  Alkaloidsalze  können  weiterbin 
tliii  \  iThiljli'deiistet)  5!eta!lsalzeu  zu  soge- 
uauuteu  Doppclsakeu  zu&auiuictitreteu,  welche 
insofern  von  Wiebtigbeit  sind,  als  dureb  sie 
uk'lit  mir  ilit'  riiarakti'ri>iiM  11111:  der  ciu/eliien 
Alkaloide,  Koadern  unter  Umstünden  auch  die 
Ermittelnng  der  Holeknlarfomiel  möglich  wird. 
Besonders  interessant  sind  die  Chloropla- 
tinate,  Chioranrate,  Cbloromercurate, 
Platinsnifocyanate  n.  a.  m.  (s.  S.  tiB). 

Das  ('  Ii  ro  ni  a  ni  ui  o  n  i  0  -  .\  ni  ni  0  n  i  u  ni  sul- 
focyanat  oder  Ammouium-Diainin- 
cbromrhodanid  (Reinecke'a  Salz): 

Cr .  8  KH,  .  (8CN),  .  NH^SCN 
giebt  mit  don  Arniiiin,  wir  auch  mit  den  Al- 
kaloiden  vorzüglich  krysiallisieroodo  Salze, 
weiebe  den  von  Gvareacbi  dargestellten  Plaün- 
hulfocyiinatf  n  enlsprechon;  viele  von  ihnen  j^ind 
in  Alkohol  wenig  oder  uberlnaipt  tiirht  loslich.*": 

Yerblndungen  mit  Kohleiit>üure.  — 
Eimgo  als  statte  Basen  fungierende  Alkaloide 

(Amine"  /iehon  Sihan  aii<»  der  Luft  Kohlen- 
aaure  au,  indem  sie  in  krystallinischeCarbouate 
Obergehen.  Bei  anderen  gelingt  die  Über- 
fuhrung  in  Carbouare,  wenn  man  sie,  in  Wasser 
guspeudiert,  mit  Kobleuiuturo  bebaudelt.  Auh 


Chiniu  ^hllt  man  nach  diesem  Verfahren  das 
Carbonat: 

C„H„N%0,.H,('0,  +  H,0. 

Die  Melir/nh!  M<'r  und  besonders  die  sauer- 
stoübulli^eu  Alkaloide  lieferu  hiugcgeu  keine 
Carbonate.  Allerdings  erzengen  die  Alkali« 
earbonate  in  den  Salzln>ungeii  \ielcr  Alka- 
loide, wie  Morphin,  Narkotiu,  Chinin,  Ciu- 
chottin  n.  a.  m.  NtederscbUge ;  dieselben  be- 
stehen alirr  nicht  aus  den  betroff«  nden  Alka- 
loidcarbouateu,  sondern  die  Alkaluide  ge- 
langen als  solche  xur  Fftllaag.  Wieder  andere 
Alkaloide  —  .\tropin,  l'nuin,  Strychnin.  Ver- 
atrio —  werden  aui>  neutralen,  nicht  aber  aus 
saneren  Lösungen  durch  Katriumbicarbonat  ans- 
;<efallt;  immer  aber  gelaiifft  lüc  H  i-f  ;iN  idcbe, 
und  nicht  als  i'arboiiat  zur  Auäscheidang. 

Auf  das  Verhalten  der  nicht  flftchtigen  Al- 
kaloide zu  den  Alkalien  und  Alkalii  ai lionati  n 
ist  von  Fresenias  eine  Treunoug^meihodo  gc- 
grnndet  worden.  In  den  von  Demselben  an- 
genommenen drei  Gruppen  hat  jedoch  nur  viv.i' 
relativ  beschriiakte  Anzahl  Alkaloide  Aufuahwü 
gefunden.*} 

TerblnduuRm  mit  AlaminliimAalfttt. 

(Alkaloid-AlauneV  —  Einige  Alkaloide,  wie 
(Jocaiu'i  und  Tetraallylauiniouiuui- 
bydrat*j  vermögen  sich  —  in  Form  ihrer 
Sulfate  —  mit  Aluminiumsulfat  zu  den  Alaunen 
entsprechenden  Doppelsulfateu  zu  vereinigeo. 
Dieselbe»  sind  durch  grofse  KrystaUisattona- 
fttbigkelt  aoagezeicbuet.  iR-  k>-<>m.) 

Antimonyltartrate    der  Alkaloide. 

(ßrecbweinstein  -  Doppelsalze).  —  Manche  Alka- 
loide vermögen,  wenn  man  sie  mit  Brechwein- 
stein  in  wüsseriger  Lösung  zum  Siedl  n  <  r- 
hitzt,  das  Kalium  desselben  zu  vertretcu,  in- 
dem sie  sich  mit  dem  Itest  zu  dem  Antimon- 
brechweiustein  eutsprechi'uden  Dopjn  Iiartratt  n 
verbinden.  So  erhielt  Stonbousc^)  auü  Chiuidiu 
die  Verbindung: 

C4H4CSbO)(C,„H,,N./),}0,; 
mit  Strycbnin  die  Verbindung: 

C^H^(SbOXC«H„N,0,)0. 

lind  nti  ilnge  Doppeltartratr  nn  li  mit  Mruciu 
und  Berbcriu.  Cbiuio,  Ciucbonin,  L'inchunidiu, 
CoffeVn,  Anilin  und  Piperin  liefern  dagegen 
keine  derartigen  DoppelsaLte.  Das  Gleiche  gilt 
vom  Enieliu.*') 


'1  Udin  T.  Chritiensen,  Joom  f.  prakt.  Chem. 
r2J,46  (mZh  S.  213-222;  357— 376  (s.8.ä71}. 
Ref.  K  B.  26  (im).  Ref.  8.  652. 

^!  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitat.  chr-m,  Ana- 
lyse, Ii.  Aufl.,  BraunscLwcig  lö7-i,  S.  IJl. 

V  Pbann.  (^entralb.  89  (lÖ96)k  &  4, 


*)  Orlnw,  Pharm.  ZeiUchr.  f.  Unfsl.  Is95,  8. 795. 

Ref.  Pharm.  Centralb.  93  [im),  S.  1». 
*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  129  (1864),  8. 1& 
"1  H.Kuns-Ki«u*e,Arcfa.dflrPharm.282(l8!»4), 
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Alkalold  -HagHWlimiiloppelpliospliatew 

—  Gilili^  liat  die  Boobai litmic'  Rf^tnarht.  fi.if« 
die  uatürlithcu  AlkaloiUc  mit  der  Phosidior-, 
bez«.  AnooBflure  eineneits  nnd  mit  d«n  Me» 
luUoii  der  MapiK'^imngruppe  anderer';'  it>  cino 
Kcibo  von  Doppcläulzeii  m  bilUeu  vcniiügcu, 
welche  ilirerKonstitiitiönnAcbdeni  Aiainouiain- 
MuKnesiiinipboiiihBtt  KH^.Mg PO4 «nt- 
»precbeu. 

Dorartigo  l)o|tpcUalze  erhielt  er  mit  Strjrrfa- 

niii,  Itvuciii,  Morphin,  Codt-iu  und  Naikoiin. 
Die  Cadntiuindoppolsalze  zeicbnen  sich  durch 
bMOndtre  ScbOnbeit  ftas. 

Mit  dAOl  Erdniaun'schon  Salz  : 

gobou  die  Alkaluide  »cbonc  kristallinische 
NifiderBcblftge.') 

TerMiidniigeninItSteariiisiare.  (Alka> 

loid-StoarJilo";.  —  Vr  rsi  hii-dcn«  Alkaloidt-,  wie 
Atropiu,  Cecalu,  Morphiu  —  uud  wie  diese 
voTBusaichtlieb  «och  noch  viel«  andere  —  ver- 
binden mit  Steariusüiirc  /n  krystalljsior- 
bareu  Sakcu,  welche  sich  durch  ihre  Lüslicb- 
h«it  in  Fetten  nnd  Olen  anszeicbnen.')  <n  Ki-kih.) 

TerbindanireB  der  Alkalolde  mit  dw 

(lallensnnrrn.  —  Im  .I.ihro  ISilS  mnrhte 
Maliu  die  iicobaclituug,  dal's  Chinin  sich  mit 
CbolalaAnre  xn  «inero  sehr  weniff  Ideiicben  Salz 
verbindet.  Ahrilicho  Verl'iinlmi.L'vii  zuhlrf  ii  lu-r 
auderer  Alkaloidc  mit  Tauruchol-,  Ulykol-  uud 
GlybochoJsAure  watden  spftter  von  F.  DeTArbre 
darge^Ilt.') 

Yerblnduii^en  der  Albaloide  mit  Schwe- 
felwasserstoff. —  Die  erbte  derarligo  Vcr- 
bindnoiir  wurde  im  Jahre  1868  von  A.  W.  v.  Hof- 

niaiiii  lit  im  IMaii'li  In  von  Stryehnin  nnt 
^chwelelamiuouiuu)  crhaUeu.  Der  dabei  oiit- 
stobendo  kristallisierte  K5rper  bat  die  Zu- 
saniiiienBet/ung: 

uud  kauu  al^i  eiue  Verbiuduug  des  Alkaluides 
mit  einem  Wnsserrtoflsiipersulfid  betrachtet 

werden.*  K.  Schuii^Jt  w":es  dann  spJtf-r  uacli, 
daftt  auch  noch  tiele  andere  Aikaleide  durch 
Debandelo  mit  Sebwefelwasserstoff  in  fthulU'bc 

Verbindnnj^cn  bich  üUerfrthreii  lassen.  Mit 
Urudn  entzieht  derart  die  Verbindung: 

Analoge  Verbiudnngen  liefern  ferner  die  China- 


41  and  Opiomalbaloide,  Atropio,  Conicin,  Nicotin, 

und  Verairin.  <'iifrL  iinni(l  Thcnbromin  hili^'<  cj'  ii 
verbiudf^Ti  si.  Ii  nirht  mit  Schwefelwasscrstott.'*} 

'     Cyauhydrate  (('.vanhydrine)  der  Alka- 

loide.  —  Mii  lilaus.iure  verbinde»  sich  dio 
Alkaluido  nach  FlQckiger's  UntorsuL-hini','«:'» 
nicht,  Cyanhjdrato  der  Alkaloido  sinj  Jeiu- 
nach  nicht  darstellbar.'^) 

Die  Verbindungen  der  Alkaloido  mit  Khodan- 
wasäcrstoff»&urc  sind  von  Dollfus'}  untersucht 
worden. 

ji     Yerbindnngen  der  Aikalolde  mit  de« 
Phenolen.  —  Cotton"  '  nnU  Jobst  u.  Hesse'"') 
^  erbielleu  durch Zu^ammenbringouglciciierMole- 
1  kula  Phenol  and  ChioinsulfiM  iHe  Verbindnag: 
J!„N,0,)sH,SO,  .  C,II,  .  OFI  +3H,0. 
Analog  zusammeuucäct/to  Verbindungen  wurden 
auch  mit  dem  Chlorhvdrat  und  Hromhydrat 
der  Base  erhalten. 

Das  freie  C  i  n  c  h  0  n  i  d  i  u  ' "}  vereinigt  sich 
mit  Pheuul  je  nach  "dcu  verwendetou  Mongeu- 
verhültalssen  2a  der  Verbindung: 

*-  <',»IU.X.>0 .  C^Hj  .011,  bezw. 
3C,«II,,N_.0  .2r„rf,  .  OH; 

verbiudet  sich  aber  auch  aU  Sulfat  mit  l'heuol. 
Die  recbtsdrehenden  Alknloide:  CMafdia, 

('inchni)iii  imd  Chin.imiti  schriiUMi  sieh  als  freie 
Üaseu  mit  Phenol  nicht  zu  verbinden.") 

Verbiudnagen  des  Chinin«  mit  doa  fer- 
schiedenen  Phenolen  sind  in  grolhcr  i^hl  dar- 

ge'^tcHt  worden.'"': 

Verhalten  der  Alkaloide  zu  den  veiv 
«ehledenen  Beasaatlen. 

Intnljie  der  meist  komplizierteu  Zu-  iiumon- 
setznng  der  Alkaioide  ist  oft  die  Etuwirkuog 

!  gewisser  chemischer  Agentlen  keine  e>nbeit> 
liehe,  soudern  es  treten  mehrere  Reaktionen 

j  ein,  die  durch  die  Natur  der  verschiedenen, 

'I  dftsbetreirende  Alknioid  koostitnierondon  Grup- 
pen bedingt  werden.    In  demselben  .Mkaloid 

'  künuon  seibstmehrorecharaktcristiscIieGrupiien 
mit  verschiedenem  chemischen  Charakter  neben 
einander  eiistieren:  so  enthalt  dia  Ecgonin: 

(\,n,.\(  n, .  ir, .  (cn .  oii) .  ch,  .  cooH 

neben  eiuer,  durch  den  öÜckstolT  au  den 
Hydroi>yridinkero  gebundmcn  TH^^-Grappo 
eine,diesekundiiren  Alkohol'  1  liai  alvti  risiereudo 
Gruppe  l'H  .  Oil  und  eine  COOll-Gruppe  mit 
saaerem  Charakter.    Diese  Verhaltnisse  er- 


')  B  U  «  S.  8  M 

•')  F.  Zaiiardi,  Boilft.  cliim.  fanii.  \^[h;.  4.  Ref. 
riiiirni  Ctritrulh  37(  läl«(»},S.31.t.ä.«ttchim  Nachtrur. 

M  B  B.  5  ihHT?),  S.1Mi;  Kef.  Zoitscbr.  t  anal. 
Cbem.  11  (iH7.'j,  8.  44U. 

*i  B.  B.  1  (IN>B),  S.80. 

•)  B.  8.  8  iim),  s.  rm. 


"1  Bull.  .Soü.  Chini.  I.'j  1»  ;  18731,  .S.  171. 

')  Ann.  Chcm.  Fliann.  «."»  H  J\i. 

")  Bull.  Soc,  Chim.  [     24  (187&JI.  a  äJJ«. 

")  ll.id.  |V   2«  (IH7I.I. 
>*l  Und.  [4{  ä(('(187(o,  Hlinii. 
«')  B«flu.  ibid.  [,']  27  (I877K  8. 
•*}  Fharm.  Post,  im 


1       I  (.  I  ^  U  U  i^j 
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schweren  dulicrin  nianchenFillkui  auch  in  aufscr- 
ordenOichcrWeise  den  Einblick  indeuMochanis»  II 
mus  der  eiu/elncn  Reaktionen. 

Yerbalten  zn  Luft  ond  Licht.  —  Viele  , 
Atkalofde,  besonden  di«  festen,  Mnentoff-  {' 

haUii{en  frier  Diroty!nTi\  \\'\r  Ctiiiiiii.  Stryclinin 
0.  A.  ID.  sind  sehr  bostdudige  baseu  uud  \er>  j| 
üDdeni  tUeh  daber  aacb  nicbt  am  Liebt.  Die  |> 
flüssigen  .\11;nIfnM;\  wie  ('  »iiiin,  yL  iitiit,  Spar- 
tela  etc.  oxydieren  äicb  dagugcu  au  der  Luft, 
indem  sie  ranaehst  sieb  dunkel  ftrbon  ond 
schlirfslicli  verharzen.     Ebenso  erleiden  die  ; 
Alkaloide  der  Kryptogamen:  Cbolin,  Krgotiii, 
Mnscarfn  an  der  Laft  eine  von  Zersetzung  ; 
bogk'iipte  Vcrliiilcraug.  ] 

Einige  Alluüoidc,  z.  B.  Emetiu,  aiud  auch 
Ucbt«mpfind1icb.  Die  Elnwirkang  dea  Lichtes 
auf  die  T,i>Mnis:en  vieler  Alkalolde  WOrde  VOD 
Fiückigor  unter^m  lit  ' 

KongerTierilug  der  t'iir  Hubcutan«  lu-  . 
Jektlonra  n*  t.  w.  bestimmten  Alkalof  d-  I 

Ldsnngen.  —  ni<'   I-ü^nnL'rn  Jt-r  Alka'ni  tc 
sind  oft,  iufulgc  der  Bildung  von  Scbimiuel- 
pilzen,  rawbem  Verderben  aosgesetxt.    AU  ' 
Mittel  zur  Vcrliiridonins  derartiger  Filzvege-  j 
tatioucu  sind  Glyccriu,  Kirscklorboerwasser  (,V\ 
Salicjrlfläare  empfohlen  worden.  Nach  Constantio  | 
Paul  gniH^'t   jiil'uli   siIkhi   die  Verwendung 
von  frisch  ausgekochteni  Wasser  zur  Darstel-  i 
luDg  pilzfr^ier  Losongen.  Besonders  geeignet 
zur  sicheren  und  bcquonuii  ?t.:iili^ierung  und 
damit  zur  Erhaitaog  der  Koimfreibeit  \on 
AlkaloidtOsnngen  sind  die  von  Strosehoin  -) 
empfohlenen  Tropfgläser,  welche  mit  Aufschrift 
versebeo  nod  in  verschiedeoeu  Farben :  Atropiu 
(schwarz),  Coealii  (wd(ii),EMrtD  (blau),  Iloiua- 
tropin  (bluu)  neaerdlngs  in  den  Handel  ge- 
bracht werden.  'i 

Yerhalten  iu  hölierer  Teinperatur.  —  j 
Viele  Alkaloide,  wie  Bmein.  Stryclmiu.  Mor*  | 
piiiii.  ("odi  in  11   a   können  auf  W  und  mehr 
Grade  erhitzt  werden,  ohne  die  geringste  i 
Verftndemng  zn  erieiden;  bei  aadcn>o  bin-  | 
gegen   tritt  schon  bei  .V>— <>i"*  (Iclbfärbuntt 
und  in  noch  böhercn  Temperaturgrad ou  völlige  || 
Zersetzaug  pId.     Auf  dio  Snblimierbarkcit  || 
vieler  sauerstoiThaltiger  Alkiiloide  wurde  bereits 
oben  hingewiesen,  hauche  Alkaloide  erleiden  Ii 
durch  BcbnellPB  Erhitzen  tiefgreifende  Zw-  l' 
setzHugen.  Gerhardt  erhielt  auf  solche  Weise 
aldZer9et2ung8produkte  des  Chinins:  Ammoniak,  i 
Chinolitt  ond  andere  Produkte.  | 

GrevlUe  Williams  gewann  bei  der  trockenen  I 


<)  I'hftrm  .iMurn.  and  Trana.  [  M,  9,  8.  9)». 
*)  V.  K.-F. 


Destillation  ^un  :t  kg  Cioehonin  sieben  ver^ 
schioildx'  Basen,  damnter  Lutidin,  Collidin, 
(Ihinülui  u.  s.  w. 

ItemerkcuBwert  ist  endlich  dio  durch  blofhea 
Erllitzen  vor  sich  gehcmle  Lmlagerutig  man- 
cher Alkaloide  in  ihre  isomeren  Verbindungen. 
Hyoscyamin  geht  derart  in  Atropin,  nnd  Pilo- 
carpin in  Jaborin  Aber. ' 

Yerhftlten  gegen  Wasser.  —  Einige 

Alk  iliude  M-f<rrlcn  durch  Wasser,  wnm  sie  dai- 
niit  erhitzt  werden,  zer&etzt. 
Verliaft  die  Zersetzung  ohne  Aufnahme  von 

Wasser,  wir  ?.  B  flin  S]irilfit:i!:  des  Xarkotins 
iu  Mekouiu  uud  l'otarnin  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100«: 

80  \aM  sich  dieselbe  oft  schon  durch  Erhitzen 
I  I  I  i  Iii  in.  <l.  h.  ohne  Wasser,  wenn 
atich  aut  höhere  Temperatur  erreichen,  äo 
erleidet  NarboUn  dieselbe  Spaltnog  in  Me- 
Iviinin  und  Cotamto  durch  trockenes  Erhitzen 
auf  -ÜX)". 

Iiu  allgemciueu  vollziehen  sich  jedoch  diese 
Zersetzungen  oator  Wasseraufoabne,  d.  h.  die 
Alkaloide  werden  vcnoift  (s.  Cocain). 

Verhalten  gegen  Alkelfen.  —  in  der 

nrcrl  -iiirl  ili'^  .•\lkaloide  in  alkalischen  Lös- 
ungen uulo-slich.  Eine  Ausuahme  machen  je- 
doch alle  diejenigen  Raseo,  welche,  wie  Mor- 
phin :  C,-H,.((>ir._.NO  aroinati-vlir.  Hydroxyl- 
gruppen enthalten,  deren  i'heuokliaraktcr  dann 
veranlagt,  dar«  sich  die  betreffende  Base  in 
KalilaiiL'f,  Aiiiinoniik  n.  s.  w.  löfst. 

iSeioi  Kaliumhydro.Yyd  ändert  sich  die 
Wirknnstsweise  auf  die  Alkaloide,  je  nachdem 
(iasv,.l!i,.  in  fi  st.,  r  Furii;  oder  in  mehr  oder 
weniger  kouzontrierlcr  L»suug  zur  Anwendung 
kommt. 

l>a<  .  r!i  ilton  der  vprschic<ienen  Alkalniib' 
beim  Sclnuelzeu  mit  Kaliumhydruxyd  wurde 
zuerst  im  Jahre  1812  von  Gerhardt*)  ontor- 
siicbt.  l)  r>elbe  niaclite  damals  schon  die 
Iteobachtuug,  daf»,  wahrend  Chinin,  Cincbouiu 
nnd  Strychniu  dabei  als  Reaktlonsprodokt 
dieselbe  Hase,  nämlich  t'biiiolin  liefern, 
solches  an»  Codeiu  uud  i'ipcrin  nicht  erhalten 
wird.  Diese  Reaktion  ist  beute  fOr  die 
Konstitutionserscblielsung  der  .Mkaloide  von 
beitonderer  Wichtigkeit,  indem  es  durch  die- 
selbe möglich  wird,  ein  gegebenes  Alkiloid 
bis  auf  den  in  demselben  enthaltenen  stick«^ 


'  .I.,ui  ti  1.  prakt.  Chem.  2S  ( IH«),  8.76  und 
Jierz«liu8,  .lahreober.  tH4.i,  S.  'Mb. 
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stoffhaltigcn  Korn  7.11  reduzieren  vad  derart 
dessen  Konslitatioa  zo  orkouueu. 

Brocin  wird  darcta  Schmelzeu  mit  KoliDm- 
hydroxyd  in  ,.y-Lutidin  und  o-/:^ColUdill  zer- 
legt (Oechsucr  do  ('oniix'k'. 

Im  Jahre  1949  beubacbtotc  Wurtz  da»  Auf- 
treten von  Mctliylamin  beim  KochcD  von 
CofTolQ  mit  konzentricrtor  Kalilauge.  Rosen- 
Enrten  und  Strecker')  wiesen  dauu  spätfrhiu 
nacb,  dafs  CofTeifn  beim  Bebandeln  mit  alko- 
holisiber  Kalilange  oder  mit  Harytwasser 
Kobleiisuure  abspalt«'»,  indem  es  in  eine  neue 
Base:  das  Co  ff  eidin,  übergeht. 

Wertbeim  erbielt  ans  Narkotin  beim  Kr- 
hit/eu  mit  Kalt-  oder  Natronlauge  eiuo 
flüchtige  Base  —  «abrscbeivUcli  Trimethyl- 
amiti.'*! 

Naeh  Anderson  bildca  huli  nrlit  u  diesem 
anc-b  Metbylanrio  und  Atbylamiu  ' 

Nacb  demselben  Vcrfaliri'H  criiiclt  WcrJ^icim 
Methylamin  aucii  um  Moriihiii,  und  l  aliuui  > ') 
das  riperidiu  aus  Piperin.  Die  glatte  Spaltung 
dos  riperins  dunb  I-ifbitzeu  mit  alkoholischer 
Kalilauge  iu  I'ipcridiu  und  Piperiu- 
afture«  nacb  der  Oleiebtiog: 

wnrde  aber  ent  im  Jabre  1867  dareb  Babo 

und  Keller""*!  ausgeführt  i^s.  Piperin,  S.  ÜHO). 

Die  äpaltuug  oder  Verseifung  der  Alkaloide 
vollxiebt  sieh  in  der  Regel  derart,  dafs  neben 
einer  ueuen  Hase  eine  stii  k^!ll^Tf^eic  Saure 
enteteht.  So  zerfallt  Veratriu  in  V  era- 
tramBänre  and  Verin: 

and  Cevadin  in  Cevadinsiiurc  (oder 
Methyl  erotonsänre  nacb  Fraaktaud  and 

Duppa   und  C  c  v  i  u 


i;„H^^NO,  -{-11,0 


Viele  andere  Alkaloide  «ersetzen  sich  in 

derselben  Weise  —  unter  Itildung  organischer 
bäarcn  —  beim  Ucbaudeln  mit  Kalilauge.  So 
zerfUlt  Acoaitin  In  BensoCstaro  nnd 
Aconitt: 


4-  C^II^COOII; 

Pscadoaconitiu  liefert  unter  denselben 
BedlBKungen  Veratrnma&nre,  nnd  Jap- 

acouitiii  ebenfalls  Ue  n z 0 fi^  ii  ti  r  <  ' 

Anderson'*)  erbielt  aus  Codeiii  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  anf  175'  neben  Hettaytomia 
und  Trimetbylamin  (oder  l'rniiyljuniTr  eiiif 
dritte,  uavb  Art  der  Ben/oesilurc  iu  Nadeln 
sublimierende  Base. 

Auf  die  nn'5>icrr'n  und  rtiiclitiiron  Alkaloide 
sind  die  Ät.£alkalieu  so  gut  wie  ohne  Eiu- 
wirknog.  Man  vervendet  diese  letzteren  daher 
auch  zum  Tro»  kiMit  n  (Ii  r-i'llicn.  imli'ii)  man  die 
Basen,  z.  B.  Pipvridin,  Cuuiiu  u.  s.  w.  über 
festes  Kaliombydroxyd  destilliert. 

Andere  Alkaloide  hingegen  werden  von  den 
Äualkalien  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzt.  So  «.  B.  wirken  anf  Acouitin  selbst 
verdünnte  Alkalii  a  schon  iu  d*  r  Kalte  zer- 
setzend ein  und  Aponiorpbtn  Iftrbt  sich  an  der 
I.nft  bei  Gegenwart  von  Alkalien  sehr  bald 
grUn. 

VoUstAndiger  nnd  schneller  noch  als  mit 
Alkalien  verläoft  iu  %ielon  Füllen  die  SSer- 

setzuug  bei  Vorwondung  von  Haryumbydroxyd. 
So  gelang  Strecker*)  und  Sebultasen'")  die  Cber- 
ftthrung  des  CoflTelns  in  CoffeldiH  durch  Kochen 
mit  Itarytwasser.  Sie  iülnten  weiterhin  den 
Nachweis,  dafs  ersteres  dabei  zunächst  Wasser 
addiert  uud  dauu  uuter  Abspaltung  von  Kohlen- 
saure in  Coifeldin  «beiselit: 

CgHi^KfO,  4- 11,0  —  CO«  -f  G,U„N«0. 

Letzter''^  /erfälll  dann,  bei  rortdinrniitiT  Kin- 
wirkung  des  Baryts,  weiter  in  Kohlensfturc, 
Ameisentinre,  Ammoniak,  Methylamin  nnd 
Sarkosin  f>.  To  ffsn  n  .  S.  401). 

Durch  Küchou  mit  konzentriertem  Baryt- 
wassor  Iftfst  sich  Atropin  in  Tropin  nnd 
Tropasiiure  spalten.") 

Kioigo  Alkaloide  zerfallen  unter  dem  Kin- 
flnfs  der  Alkalien,  oder  selbst  nnr  siedenden 
Wassers  in  T  r  i  m  e  t  h  y  1  a  m  i  n  und  ein  zweites, 
nicht  ttttcbtigcs  Produkt,  welches  stickstofffrei 
oder  BtickstomiaUig  sein  kann.  So  spaltet 
sich  das  Fikicarpin  (a.  Pilocarpin,  S.  SIQ) 


>}  Ann.  Cheau  FlMmn.  157  (1871;,  &  1. 

■)  Ibid.  78  imm.  s.  m 

«>  \hiii  8«  (ISai),  .S.  187. 

♦)  Wcrtlieirn,  Ann.  Choiii.  Pharni.  78  (18  0), 
S.  JO?^;  Andi  iioi),  Ibid.  77  ( l>r«IJ.  S  ;ir6;  Cabüurs, 
Annal  <1>  <  nini.  et  de  Pliys.  3H  (I^AS),  8.76; 
8.  auch  in  dt!ni  vorlit'K.  Werkt'  Ji.  24». 

*'■;  Iiinui;  -Disacrt.  Freiburg  i  Ii.  IflÄti  ond  Jouro. 
L  prakt.  them.  72  (1657),  &  bü. 


I    •)  Wriirbt  und  Laif,  BulL  Soc.  Chim.  {2].  88 

'  (J.HMO).  S.  61. 

I     ')  Wright  und  LnfT.  .tuhreiben  f.  Chem.  t87« 

•    Ar;ti    CIm-Mi    )'li;.riii.  ;7(l.H0l),S  Mi. 

')  Aull  t  I  n,  1  han.i  ISS(l«Ü>)aadU»7(l«)71J. 

für  ltio7. 

'  I  ivfRut.  Ann.  Chem.  Pharm.  118  (1863)  und 
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IV.  Abacbuitt.  Alkaloido. 


in  Trimetbylamill  und  jU-Py ridin-tt-  |' 

Milchsäure: 

C..ll.,X,U,  -t-  H,U  -  NCCH,),  +  , 

Pllotarpln  /»-Pyri*»»-«-  l' 

Milcliiäuta. 

Iii  aualogcr  Weii^o  scrlälU  Cbrysautbciuiu 
in  Trimetbylunin,  Kobloni&iir«  und  Dioxyamyl- 
piperidin  (MariDO-Zaco*  1890): 

C,„H,,NO,. 

lulolge  eines  gleichzeitig  verlaufcudcn  lic- 
dnktionsvorgangc^  entitehon  j«doch  anfaerdoin  i 
Amyljjlykul,  HexataydropyridiDearbous&uTo  und 

Trimcthylamiii ; 

c„u„N,ü,  -h  H,o  +  H,  =  i  .^n„o,  -f  , 

An  Stelle  von  Trimetbylainin  kaun  jedoch 
bei  der  Zersetzung  eines  Alkaloidcs  lurh  Cholin 
erhalten  werden.  So  z.  B.  zerfüllt  Siuapin  i 
beim  Kochen  mit  Alkalien  sehr  leicht  in 
Sinapinsiiuru  und  Choliii.  Letzteres  liefert 
dann  allerdings  als  Produkt  seiner  veitereo  j 
Zersetzung;  sctaUefslirb  aneh  Trimetfaylaarin :  ' 

Übiuiü 

Verhulten  tu  Minpralsiltjrcn. 
Wirkung  der  Mineralsäurün  kauu  eine  »ehr 
verschiedene  sein.    Sie  wechselt  nicht  nur  I! 
mit  den  einzelnen  Sauren,   s  Hulorti  am  Ii  f  ir 
dieselbe  S&are  mit  der  Koozcutratiou  uud  „ 
Temperatur.  '! 

Abgesehen  von  der  bereits  obcu  erörterten 
Salzbildnn^  können  die  Mineralsäureu  uucii  zu  u 
folgenden  Reaktionen  Veranlaasang  geben:  I' 

Morphiu  geht  beim  Erhitzen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  auf  140**  in  Apomorpbin 
ober:  1 

Di'  stilie  UmwandlntiL'  erleidet  Atroitin  briiii 
Erhitzen  mit  konzentriirtcr  Salpetersäure  :  *j 

C„H„NO^  -  11,0  -  t„lI„NÜ, 

At»|MII  AlMWtT»!»»«. 

Wird  Tropitt,    in   Kis.  -ij   ^ilösi,  mit 
rauchender  Salzaftnre  auf  läu"  erhitzt,  so  | 

')  Babo  und  BiraLkbruno ,  Ann.  ('h>'in.  Pharm. 
84  (1862),  8. 10. 
•)  L.  PMct,  Qm.  ebtm  ital.  11  (|t<81). 
>)  LüdenW^.  tt.  B.  12  (tö7.t),  8.  »44. 


N  iliiit  es  Wasser  und  vorwandelt  sich  in 

Tropidiu :') 

,Cjii„N()  —  UjO  =  c^n„N. 

In  diesen  Plllleu  wirken  also  die  ^'enannten 
Siuiren  wassereiit/iohend.  Sie  kfinuQU  aber 
auch  eiui!  Spaltung  des  Alkaloides  herbei- 
fuhren;  so  wird  Atropiii  durch  Erhitzen  mit 
kiiii/pn'rirThT  SnV^säure  in  Tropas&ure  und 
TiuiHü  zurh^gt  v,Krant  und  Lossen): 

Solanin  spaltet  sich  In  Glykoso  und  Sola- 

nidiu;  Cocalu  in  Ecgonin,  BenzoSsflare  nnd 
Methylalkohol  (Wühler). 

In  anderen  Fällen  kann  hingegen  darch 
Salzsävro  —  jedoch  nur  bei  genüge mU  r  ^  er- 
dannnng  —  die  Synthese  von  Alkaloidcu  ver- 
anlafst  werden.  Krwärmt  man  a.  B.  tropa- 
saueres  Troi»iu  mit  vordünuter  Salzsäure  im 
Wasserbade,  so  erhält  man  Atropin;*) 

Dii^se  Reaktion  ist,  wie  Ladeaburg  gezeigt 
hat,  von  allgemeiner  Anwendbarkeit.  Wie 

TropasMiiii .  n  ^ich  atich  andere  Säuren 

mit  Tropiu  kondeusiercu. 

Die  auf  diese  Weise  resaltieronden,  dem 

Atrojdn  entsprechenden  kan^'liolu  n  Alkaloido 
sind  von  Ladenbarg  mit  dem  Gruppcuuauieu 
„Tropefne"  belegt  wordeu.») 

Eine  andere  \Vlr\ :ii!:;-;:irt  (Irr  S,il/siiir<'  Ur 
die,  daf»  sie  von  den,  in  d»  u  Alkaloidcu  vor- 
handenen Alkoxylgruppen:  -OC,ll«,  das  Alko- 
liolrnlikal  absi)altet.  Als  Heaktionsprodukte 
CDlüttiliCJ  dabei  Baseu,  welche  au  Stelle  der 
vorher  vorhandenen  Alkoiyle  die  gleiche 
Anzahl  Ilydroxylo  entlialten. 

Dieselben  worden  von  Eiuigou  ebenfalls 
als  Apoalkaloide  (nicht  zu  verwechseln  mit 
den  durcii  Abspallung  von  Was'ier  aus  den 
Alkaloideu  hervorgcbeaden  tia&eu  gleichen 
Namens!  8.  S.  427)  nnterschioden : 

ChiiilB,  CbiniiMQ 

Aii.  cliipin,  Apoch"ii<iiii 

Manche  Alkaloidu  endlich  werden  beim 
Itebandeln  mit  verdünnten  Sftnren  derart  ge» 
spalten,  dals  die  in  Komi  OCUj,  vor- 

handene Melhylgruppe  als  Metliylalkohul  au»- 


*)  La<K'i.liiiri;.  ll'id.  S.  Wl. 

B.  I»  1*  l  If*-"».  8. 104;  s.  auch  in  den  vor- 
lieg. Werk«  S.  .'54. 
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triff,  w.iliii ml  das  als  zweites  Rraktionsprodukt 
cutstflieiulo  ueuti  Alkaloid  au  stelle  der&elbou 
die  OH-Gnippe  cnthitt: 

('.,,11,,  ()(  II,  NO.  4>H,0m  CH^.OH 

CtleMeiB 

H-Ct,H«,.<)inNO,. 

Vcrliallen  j;;(':;on  Schwefflsäiire. 
Siilf(»jiur('u  der  Alkuloi<i(>.  —  Schnuen- 
bcrger')  erhielt  aus  L'liiiiiu  und  Cincliouin  \mm 
Hehuudolii  mit  raiicheuder  Scliwefelsdurc  zwei 
festo.  ainoriibc,  iu  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Hüiiron,  deren  Zusanimensetznog  jodocb 
noch  uieht  gcuan  festRostclU  ist. 

Cborhaupt  siud  die  bei  der  Uebuudlung 
mit  SohwefclHiluro  eutstcheuden  Reaktions- 
Produkte,  bei  vielen  Alkal  iideti  so  fftit  wie 
Buch  Dicht  untersucht.  Das  aus  Müriiläu  durch 
B«bandelD  mit  woni^'  Scbwefetsiiurc  entstehende 
—  Sulfomnr]iIiid  penanuto  —  Einwirktinsrs- 
produkt  schiiut  das  Sulfat  eines  Tetraniorphins 
tu  sein. 

Einige  Alkaloide  verbiudea  >ieh  mit  kon- 
wutrierter  Schwefelsäure  zu  «irklichou  Sulfo- 
sftiir«n;  80  wird  Strycbnia  durch  koDxestrierto 
''englische)  Sehwefebiiare  in  eiuo  Uonoanlfo- 
säure: 

flbcrgeftthrt,  wJihrend  bei  VcrwondunK  ravcfaen- 
dor  Schwefelsäure  eine  Disulfosüaro: 

entsteht.-) 

Von  den  Chinaalkaloideii  verbinden  Hieb 
Ilydrocbinin,  llydrocinchonidin  nmi  Hydrn- 
concbinin  mit  SchwefeUäuru  /.u  gut  kry-^talli- 
«ierenden  Sulfosäureu.*) 

Die  Bilduug  derselben  gehl  sogar  sehr  leicht 
vor  sich.  So  gcuOgt  es  z.  ß.  Ilydrochiniu  iu 
bdier  englischer  Sckfrefelstnre  ta  lösen,  die 
LoH^iiie  in  Wa-ser  /ti  'j-iefHeTi  und  mit  Ammo- 
niak abzustumpfen,  um  die  llasc  iu  Hydro - 
cbinioBnlf osinr«: 

C,.H„(80,H)N,0,  +  H^0 

tlln  if  I  II  II.  Diej-e  letztere  Verbiudnns; 
gi-bwUzt  bei  239"  und  besitzt  noch  den 
Charakter  einer  starkem  Base.  So  biidot  üc 
z.  n.  ^'ut  kristallisierende  Salze  QDd  ein  Chloro« 
platiuat  von  der  Formel: 

[t„H„CSO,H)N,0,j,H,PiOI,  -f-  b  H,0. 


Hesse*)  erhielt  ajitter  aacb  SuifoiAaren  dea 

Chiuius : 

C„H„(SO,H)X,0,-1-H,0 

und  CbinidlDB,  wie  ancb  noch  anderer  China» 

alkaloide. 

In  vielen  1  ulku  bewirkt  jedoch  konzentrierte 
j  Schwefels&ur*!  eine  viel  tiefer  greifende  Zer- 

zetzung,    selbst   Yerkolilinicr   der  .\lkaloide. 

Öfters  entstehen  auch  charaktoriüli^be  Färb- 
<  nngen,  die  dann  aar  UnterMheidnng  der 

einzelnen   Alkaloide   herangezogen  werden 

können. 

I      VerdOnnte  Scbwefelsinre  wirkt  oft  wie  Stlt- 

j  süure;  so  wird   nnch  den  Ver^nehen  von  !I. 

'  K.  Armstrong  aus  dem  Nurkolin  durch  Er- 
hitzen mit  dnrch  das  gleiche  Volamen  Waaaer 

i  verdünnter  Schwefelsäure  '  ine  Merhylgruppe 
als  MetbylschwefeUaaro  abgespalten  und  et 
bildet  sieh  Dlmethyinornarkotin.  Bei  llngerer 
Kin Wirkung  der  Säure   l.ifst   sich   aus  dtni 

I  Narkotin    selbst  eine   zweite  Methylgruppe 

!|  henasnebmeii.*}  Darch  andaoerode  Ein- 
wirkung von  Schwefelsaure  wird  CndeTn  unter 

i|  Abspaltung  von  Wasaer  uud  eiucr  C'II^- Gruppe 

Ii  —  genau  wie  durch  Satzttare  nach  dem  von 
Mallhierseu  unrl  Wri;.'!)?"'  li.-p'it-  friUu'i  uu- 

I  gewaodteii  Verfahren  —  iu  Aitomorphiu  Ubcr- 

I'  gefahrt. 

Über  da«  Verhalten   der  Alk«loide 

|(  zu  Salpetersäure  >.  S.  l.'iO. 

[r 

Yerseifung  der  Alkaloide.  —  Die  obeu 
|.  augufubrteu  Beispiele  babcu  gezeigt,  daTs  selir 
;  viele  Alkaloide  unter  der  Eiuwirknog  von 
Wa.Hser,  Alkalien  oder  Säuren  nach  Art  der 
zusammengesetzten  Äther  zersetzt  werden,  indem 
rie  antor  Aufnahme  eines  oder  auch  mehrerer 
Molekllle  Wasser  in  zwei  neue  Produkte  zer- 
fulltio,  vou  Uoueu  das  ciue  alleu  Stickstoff 
'  enthfttt  und  nodi  ah  Base  fungiert,  wBhrend 
das  amlere  «itiekstofTfrei  ist  und  in  den  meisten 
Fiillen  den  Charakter  eiuer  Säure  boäiuu  Ein 
derartiges  Terhaltcn  zeigen :  Acouitin,  Atropln, 
Cocain,  l'iporin,  Scopolaniin,  VcLiltin  n.  a.  m. 
Das  sticlistafflreie  Spaltungsprodukt  kanu  je- 
doch nach  den  Charakter  eines  Zuckers  be> 
sitzen.     So  7erf:l!lt  Solan  in  in  pf^xtro^o 
und  S  o  I  II  uidi  a,  uud  A  cb  iUeiu  liefert  aU 
Spaltungsprodakte  ebenfalls  einen  Zucker  und 
,  Acbitletin. 

Verhallen  i:et;en  or|E;anl8che  Slnren 
i  und  deren  Anh^fdride.  —  Die  Mouocarbou- 


')  Compt  Rend.  47  (1858),  8. 235. 

*)  Qunresohi,  Annal.  di  Chim.  e  di  Farmtcol. 
S.S.  <).'■»;  JahrpMMT.  Tdr  Chero.  laSii,  8.  1740; 
Lol.iseb.  Motiatsh.  f.  ('hetn.  6  (ISe&X  8. 846;  Stoefar. 
B.  B.  J8  (IÖÖ5),  S.  MTi. 
0«»r*Mbi,  AllBttUiL 


*)  O.  Heam.  Ann.  Cbem.  Pharm.  841  (1887)» 
*)  Ann.  Cbcni.  Pharm.  2C7  (1892),  8.  138. 

")  B.  B.  4  (1«7I|,  S.  I  >y. 

«  H  .n  Soc  Chnn.      U  (1868)»  8. 485;  Cham. 

NewH  19  (löw),  s.  :m. 
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siareD,  bezw.  ihre  Aob^drido  wirken  bei  biiberer 
Tempemtnr  dernt  auf  di«  Alkalolde  «in,  dafe 

eiu  oder  mclirerc  Wasserstoffatüiiic  durc  h  obeu- 
•oviele  Säurere»t«  (Acidyle)  vertreten  werden. 
Msn  erbfilt  auf  diese  Weise  Acldyläerivate 
der  bctrcffoiKJen  Alkaloidc ;  so  z.  II.  kt'iint 
mau  vom  Codelu  ein  MoDobutjrr^icodein  and 
ein  Benzoylcodeln,  vom  Morphin  ein  Mono- 
and  Dibutyrylmorphiu  u.  a.  ni.  Ferner  exis- 
tieren auch  );eiiiiscbto  Acidjrldcrivatc,  wie  das 
AcctyMiutyryliuorphin : 

nnd  das  Acetyl-Bonzoylmorpbin.') 

In  denelben  Weise  stellt«  Hoase  das  Acetyl- 

aod  Propiouyli'hiuiu  dar. 

Huppert ')  erhielt  au&  Morpbiu  uud  Monn- 
ebloresaigsAnre  eine  Mslicliie,  IcryataUisicrtc 
Vorbinduugvondi'rwahr.«rtiriiili(h(>nZa8aniiiirn- 
»eUung;  C„H,g(CHa  .COUll.Nü,. 

Die  Einwirkung  einiger  sweibasiscber  Sfturen 
auf  Morphiu  und  Codoln  Ut  \(m  ileckott  nnd 
Wright')  unienucbt  worden.  Durch  Krhiucn 
nait  Barnfteinaflvre  auf  IBO"  gelaugten  aie  /.n 
einer  Verblndnng: 

C„H,.(CO .  C,H^ .  C0OH)X0,. 
.Verhalten  gegen  Aldehyde.  —  Die 

Einwirltuni;  der  Aldehyde  auf  die  Alkalüide 
ist  nocb  wenig  antersacbt.  Joteressant  iüt 
daa  mtleradiiedlfebe  Verhalten  von  Coniin  und 
Methylconiiu.  Während  das  erstere  mit  den 
Aldehyden  reagiert,  verhält  sieh  das  letztere 
indifferent.  Onanthol-Snbstitutionsprodukte  des 
Morpbina  nd  Strychnins  sind  durch  Erhit/eu 
dieser  Basen  mit  önantliol  im  Dmcitrohr  auf 
lÖU"  crbalteu  worden. 

Yerhalten  gegen  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Die  Kiuwirkung  von  Chlor  und  ßrotn  auf  i 
die  AUialoide  wurde  /zuerst  \on  Laurent  uut(>r-  ' 
sncbt.    Ueide  Korj^r  wirken  auf  viele  .\lka-  j 
loide  direkt,  unter  Uildun^'  von  Suhstitntious- 
prodnltten,  ein.  So  erhalt  man  mit  (  inchoniu,  \ 
Mono-  nnd  r>ibroniciuchonin,  mit  (  od. m  M  tuo- 
c'hlor-  nnd  Tribromcode'iu  und  endüclt  mit 
Sirviliuiii  Mooocblor*  ond  Trichlorstiycbnlo : 


Oft  tritt  jedoch  bei  diesen  ileaktiouen  auch 
V(<iTbarxang  ein. 

Die  Chlorprodukte  kry^l^illi^u  ri  n  u'ii:  iiml 
ähneln  im  allgemeinen  der  Uase,  deren  Deri- 
vat )rie  sind.  Der  basische  Cbaraktor  der 
kommt  jc^doch  IQ  ihnen  nar  noch  acbwadi 
zum  Ausdncli. 

Ist  daa  steh  bildende  Chlor«,  becw.  Brom» 
derivat  unlöslich,  so  fallt  es  oft  schon  auf 
Zusau  von  Chlor-,  bezw.  Bromwasser  zur  IM- 
nun  des  betreffenden  Allcaloldes  aus.*)  Fnr 
einige  Alkaloido  ist  in  diesem  Verhalten  ein 
Mittel  mehr  zu  ihrer  Charakterisierung  go- 
«eben.  So  wird  ?..  H.  Sirychnin  durch  Chlor» 
\^a^■■l  T  weifs  pefiillt.  F.iuige  andri  r  .Mkaloide 
itahm  Färbungen,  bezw.  gefärbte  Niederschläge. 
So  nehmen  die  Chinin-  und  Chinidinsalze  In 
lienihrung  mit  Chlor-  oder  Bromwasser,  nach 
dem  Übersatliaren  mit  .\mmoniak  die  als 
T  h  a  1 1  e  i  o  c  h  i  n  r  e  a  k  t  i  o  u  bekannte  grüne 
oder  blaue  Färbuni/  an. 

Villi  den  Unmiderivatcn  gclani.'f  mau  durch 
Uuhaudoln  mit  Silhoroxyd  oder  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  zu  Oxybasen*  ;  auf  dieso 
Weise  erhielt  Strecker  aus  lirotnciucbonin  oiu 
mit  Chinin  isomeres  Oxycinchonin. 

Kin  von  Chlor  uud  Brom  vidli«  abweichen- 
des Verhaken  /n^t  Jod,  indem  dasselbe  nicht, 
wie  jene,  Substitutiousprodukto,  sondern,  wie 
xnerst  Pelletier  gezeigt  hat,  Additions]>rodukte 

—  so^'.  Jodalkaloide  oder  Alkaloidperjodido 

—  liefert. 

Alkaloidperjodide.  —  Cnter  der  Bezeieh- 
nnng:  „Jodosulfate  von  Cht  n  ab  äsen" 
hat  Ilerapath^  einige  sch<ine,  aber  sehr 
kompliiciert  znaammeniresotzte  Verbindungen 
beschrieben,  welche  er  erhielt,  indem  er  die 
Sulfate  der  verschiedenen  Chinaalkaloido  mit 
Jod  behandelte.  Diese  Verbindungen  zeich- 
nen sich  durch  ihr  bedeutendos  I'olarisationi»- 
vonnOgen  au*,  welches  selbst  dasjenige  dea 
Turmalin-*  fi!»ertrirtt.  So  ptdarisiert  das  aus 
ChininsiiHai  und  Jod  erhältliche  schwefelsauere 
Jodt  hinin,  web  lies  den  Namea  „llerapathit'**) 
tlihrt  und  die  Zusammensetzung: 

4  C,„Hj^N,<)ä  .  3  IljSO^  .  2  HJ  .     -j-  3  üjO 
besitzt,  das  Licht  fanfmal  stärker  als  der 
Tnrmalin.*) 


Beckett  n.  Wright,  Bull.  Soc  CUm.  m  St 

{imi  S.  2x0  und  24  (  \^1[<).  8-219. 

•)  B.  Ii.  4  ( IrtTl  i,  S.  Hhl. 

»)  JHhresbor.  187L>,  N.  itiJ. 

*)  Ii.  Schiß.  Amt.  Chem.  Fbarni.  UU  (letiü). 

^)  Annal.  de  Cbim.  et  de  Phys.  [3j  24  (1846), 
S.  MKi. 

•)  .Stn-<:k»'r.  Ann. t-hem.  Pharm.  123(1 8*)'.' »,S. 371». 
^)  flerftpath,  K6p.  du  Chim.  |>ur<>,  I^CiU,  t.  1. 

s.  »9  u.  m 


•}  Wiltitm  Bifd  H^  iapath.  in  Bristol  geborra. 

•pättT  (irHktisi-htT  Ar/t  in  London.  hMehSniet»? 
nicU  mit  t'lKTiiii"  um)  besonder«  mit  »Icii  optischen 
Ki;.'i'!i- >  liat;'  ii  .  ri.L.'cr  Verlönduiijjrn  df;R  (  1  im:--- 
und  «mifiir  .■\lknlui<l''  '  IK').?— Iffi«"  i.  l'hfr  Hirn- 
pntbit  >.  dif  ( Jri^.'inHi'. '  t^iii  lir  :  Ann.  t  inm.  l'ii  .rni. 
H4  (It^bV).  S.  1  l;t.  und  Uli  vit;rt«'ii  .4baichiiiU;  tum. 
]{  II  l)  i  a  c  <■  n  e. 

"J  E.  äcbinidt,  Fhfirm.  Ob«in.  II.  Buid,  Org. 
CIiMB.,  Il  AuB.  im.  9.1245. 
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Zalilrcicho  Alkaloidporjodide,  wie  das  i'o- 
deiutrijodid  (- jodwasscrstoffsaucres  Codciu» 
dijodid):  C,,II,,)40, .  HJ .  J,  worden  von  Joer» 
geuseii '  (lartTP^follt  und  aitnly^ilprf.  Dii^  Tri- 
jodido  des  Methyl-  niid  Alhylchinins  krystalli- 
sima  in  sebwarzen  Prismen  nnd  rind  iso- 
morph Pas  <' ot  u  r  n  i  II  t  r  i  j  0  d  i  d  hat  die 
Zusamnioiiseti^UDg :  C,2LI,,N0,  .  IIJ  .  J.,  und 
das  Narkotinheptaj odid  entapridit  der 
Formel:  r,J  1,^X0. 

Zur  DaruU'lluog  dieser  PerJodide  genagt  e$ 
nach  Joergenspti,  die  neatrale  oder  «anere 

Lösung  dos  Cliloi  hydraU's  der  Haso  mit  eiucr 
Losung  \oü  Jod-Jodkalium  auunfilUen.  Durch 
l'mkn'stalliBierea  werden  die  entitaDdenien 
Niodcrsc'hldgv  wiitL-r  gereinigt.  Die  daliei 
einzuhaltenden  liedinguagen  wechseln  mit  dem 
Charakter  der  eiuzcluen  Alkaloide  und  mQiisen 
dareh  Vorvetiocbe  ermittelt  werden. 

T)io  /nhlroicliüD,  von  Joorgcnsen  dargcstdl- 
tcu  Verbiudungen  polarisierou  uiit  zwei  oder 
drei  Amuahmen  —  wie  x.  B.  Hcthjrlbmcin- 
trijodifl  -  ^ftintlich  das  \.\chl  wir  Turmnlin 
uud  die  Vcrbiitduuguu  von  llcrapath.  Hin 
Teil  des  in  ihnen  vorhandenen  Jodes  verhalt 
M(  Ii  u't'L^rii  Koagontioii  wie  frei« I  t^l :  dit> 
alkobuliächeu  Luäuugcu  dieser  Verbitidutigou 
sind  —  wie  alkoholische  JodiasanfOB  —  braun 
t,'iTiirlit,  TincI  wie  diese  durch  Rofink- 

liousmiUcl  entfärbt  ^  ebenso  eutfarbou  sie  sich 
beim  SchQtteln  mit  metallischem  Qaeeksilber 
unter  Itilduug  von  Alkuloid-Quocksilberjodiden. 

Da  nan  elementares  Jod  iu  sehr  dfinueu 
Dlüttt'hen  das  I.iclit  ebenso  wie  Turnialin  |)0- 
larisiert,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs 
das  lür  diese  Verbindungen  so  charakteristische 
optische  Verhalten  auf  die  Gegenwart  dieser, 
mit  de«  Kigenschaften  d<-,  iVi  im  Jodes  ausge- 
statteten Jodinoleküle  /iiriu  l;/uliil>rcn  ist.  Zum 
Nachweiii  der  Polarisatioi;  lU-n  tV«  »en  Jodes  ist 
es  unbedingt  notwendig,  dan  let/tcre  in 
•inf-rr^t  dOnuen  Itlllttchen,  wie  man  sie  durch 
Verdunsten  einer  ütlierischeu  Jodlesung  or- 
hftit,  XU  verweuden.  Das  Jod  bildet  dann 
durchsichtige.  f;irn\ver|r»)nrfig  \ereinigte  Krv- 
ätalle.  Die  Konstitution  «lieber  Verbiudungen 
ilTst  sich  l«icht  erklirea^  wenn  man  mit 
Joergeusen  annimmt,  dafs  in  ihnen  das  Jod 
als  dreiwertiges  Klemout  fungiert.  Je  uach 
der  Konstitution  der  verschiedenou  Pcrjodide 
mufs  die  Addition  der  eimeeloen  Jodatome 


derart  rrfnlitcu,  dafs  dieselben  unter  ?irh  ent- 
weder nur  einfache,  oder  aber  einfache  und 
doppelte  Bindungen  aostanschen.  Beieiehnet 
mau  mit  „Ak"  ein  Molekül  eine;  Alkaloides, 
so  wardo  bei  obiger  Auffassung  die  Kousti- 
tution  der  einzelnen  PerJodide  dnrcb  folgrade 
Formoln  wiedenageben  seios 

I.  II  m. 

2  J—3  J-J-Jv 

Ak-J<i[  Ak-J<  f  liAk-j:':   I  )j-Ak. 
J         J-J         J  J-J 

Die  Kinwirknjii'  vnu  metallischem  Queck- 
silber licfse  sich  daun  folgeuderart  erklären:*) 

Ak-J<^  +  Hg  =  Ak^<^^Hg. 

Die  rrrjiiililic  (lo  TrtraiiK'thyl-  und  Tt_'tr;i- 
athy  lajumuuiums  sind  vou  Woltzicii,'}  diejcuigen 
der  gemisehten  AramoDiamhasen  von  Mttller^) 
und  ^  im  Jahre  1883  —  von  Daferl*)  tinter- 

suehl  worden. 

Weitere  Untersuchongeu  liegen  noch  vor 
von  II.  K.  Bauer  über  die  Jodverbiudungcn 
von  Drucin.  Chinin,  rinclioiiin,  Coniin,  Mor- 
phiu,  Strychuiu  und  \eratrin.  Derselbe  ge- 
wann B.  a.  folgende  TerbinduDgen : 

CoBiintrijodjodhydrat:  C;H„N.HJ.J,  (heate: 

CJI,,N.nj.J,); 

Chinin-Terjodid : 
Morphin-  „ 

Strychnin-  „ 
Brncin»  „ 


Cj„ll„,NjOj 


2C„U,,X0,.J,  und 
C„H,»NO«.HJ.J,; 

C„1UN..0,.11J.J,; 

C„H„N,O^.HJ.J,.*) 


V<  v.*i  hii'rliMie  andcro  Alkaloidperjodide  sind 
ferucr  vou  Iiiiger  uutersucht  worden. 

Eine  grOfsere  Anzahl  Perjodide  tod  Am- 
mouiumbaseu  uud  gemischteu  Ainmoninmbascn 
bat  endlich  vor  kurzem  Lange  —  auf  Ver- 
anlassung von  A.  gautber  —  dargestellt.  Die 
betreffende  Publikation  von  Gcuthor  entliilh 
zugleich  eine  tabellarische  Zu8ammeust«Ilung 
skmtlieher  bisher  bekannter  and  nutersucbter 
Alkaloid-Perjodide  uach  Formel,  Farbe,  Kry- 
stallform  und  Schmel/punlcf. 

Die  folgeude  Tabelle  giebt  einen  Cberblick 
Qber  die  llaaptgnippen  der  von  Genther  unter- 
suchten Perjodide. 


'I  Bull.  Soc.  Chini.  (J],  18  (1870),  S.  178;  B.B. 

<J  Jonm.  f.  pnkt.  i  ht  m.  [21,  S  (1670),  8.433; 
8  (1871).  8. 14»  o.  32K;  14  (187$),  8.213  u.  aö6j 
U  (1877),  S  €»  tt.  4IH. 


>}  Ann.  Chem.  Pharm.  91  (ÜMU  33  a.  »9 
(l>-*.i6i.  .S.  1. 

*)  Ibid.  108  (I8'>^). 

Uonatth.  f.  Chein. 
•)  Jahresber.  1874,  8. 860. 

Ami.  Cbero.  Ptarm.  240  {mi).  S.74. 
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VeiUaduigM 

Sc3i  ■)«!>- 
j  P««W 

Aotorra 

Trijodlde, 

a)  P  e  r  j  0  d  0  •  J  0  d  i  d  c  q  u  a  t  e  r  u  ii  r  c  r  A  in  la  o  ii  i «  in  b  a  s  o  r». 

Totraiuvl  b}  laiumo- 
ninm 

116" 

brauuviolelt 

rhombisch 

Weltziuu 

Motbjl-TriÄthyl- 

X(CH,XC,H.V.J, 

blauviolett 

«laadnliieli 

MilUor 

nnimonimn 

rboiijrl'Triinutbjrl- 
«nmoniwii 

116" 

braau 

rbombiscb 

Dafert 

Tetraitliylphos» 
pliOQimii 

P(C,II,),J.J, 

66-67* 

braun 

JoergeaioQ 

TetraäthyUno- 

l»-66« 

braau 

" 

iiiun 

b)  P  c  r  j  0  d  0  -  J  ü  d  Ii  y  d  r  a  t  o  h  a  n  o  r  5 1  o  f  f  h  a  1 1  i   o  r 

Ha«  (■  !i. 

Cüdeiii 

(:.,n„NO,.HJ.j, 

violtUfüt 

t^il^liu 

Joergensou 

(.'iiichonin 

C,^H.,,N,0.nJ.  J, 

90-92" , 

brauti 

rhombisch 

Alropiu 

C„H„NO,.ÜJ.J, 

n 

: 

Penmodide. 


Tetramolhjianimii- 
niam 

Fyridia 

Codtfln 

Atropitt 

Tctva.itliylainino*  I 

uium  I 

Tarcouia  | 
Tolraineüiylammo- 


—    duiikoigruDgrau   luoBokliu  Woltziuu 


80» 


smaragdgrQa 

grttnliebgrau 
blAaBehgrOD 


N(G^Ht)HJ.J« 
Cj,H„NOa.HJ.J, 

N(C,H()4J.J«        I  t06*  I  schvanbranu  1  riiomblacb  |  Lange 


Dafert 
Joefgenseit 


C„U„2sÜ5.nJ.  J,,       fi7  70"  grün 

Eoneajodide. 
2i;CU,)jJ.J,  1  110**  i  metallisch- 


AniUn 

Chiuia^Uerapathit 
Cinckooin 

Cbinolin 

n 

Mitnkto-dimotbjrl- 
aniliD 


I  rhombisch  ,  Joergcuscu 

rbombiscb  i  Lange 
dankelgrOn  | 

PerjodO'Jodhydratfl  von  Salsan  organiscber  Basen. 

I  6C„II.;N  .3HjS0^  .HJ. [  —   I   metolIirrQa    |  rbombiwb  Joer^naou 

duukolgrasgrttUi  „ 


\ 


4  Ch.  311,80^.  2  HJ.  + 
6H,0 

4Cinch.3H,SO«.4IfJ.Ji« 


~     brutin  bia  hat 
scbwan 


YerHchiodene  Jodid«. 

(„H-N.IIJ.J,         ;  67"  grasgrün 
CJI.N.J,  :  90**  dankelgrAD 

.NO  ' 


braunrot  oder 
violett 


meneklin  { Joergenaen 


Dafert 
Clans  0.  kiel 

Dafert. 


IV.  Al»s.liiiiU.  Alkaloidc, 
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Zalilrcicbu  Vcrbiudoiigctu  von  Alkalotden  mit 
Quccksilbcrbromid  und  -JrHlid  flind  weRorbin 
von  Th.  Groves  darRosteIH  and  aDtenmebt 

wordcu.  Diese  VcrbindaogOD  können  meist 
iu  krystallisierter  Form  erhalten  werden,  wenn 
man  die  Losang  des  Chlorhydratea  der  BASe 
mit  oinor  Lösung  von  Quecksilberbroniid,  bezw. 
-Jodid  in  .Todkalium  versetzt.  Ihre  Zusammen» 
aetiong  ent^pricbt  nach  Grovis' :  den  Formeln: 
Alk.  ügJ,  and  Alk.  IlgUr,. 

Verhiiidtincrpn  mit  fhlorjod.  —  Viele 
ualQrltcbe,  eiuiMi  l'yridiukeni  enthaltende  Alka- 
loide  verbinden  sieh,  wie  die  Pyridinbasen  selbst, 
mit  rhlorjod  7.n  ?r!brn  Ariditionsprodukten, 
Dtuäelben  sind  schwer  luslich  und  outbaltcn 
für  jeden  Pyridinkem  ein  Molokai  Cbloijod.*) 

Terliftlteii  zu  FhosphorpentadllarM. 

-  Dir-  Einwirknnt;  von  l'hosphorpentaclilorid 
i»l  noch  au  wcoigou  Alkaloid«u  geprtklt  worden. 
Die  ersten  bedentenderen  Ariwiten  in  dieser 
Rit'htung  sind  di«' riuer8uehun'r;'  ii  \on  Künit.'''''^ 
aber  das  Verhalten  des  Chinins  und  C'inciionins 
za  Phospborpentachlorid.  Königs  hat  gezeigt, 

dlir>    lliiTbri     /lUl;u  llMt     SubstitUtifill>]>r(Mlilk!r  : 

Chinin  cblorid:  C^,,IU,  .  Cl .  N,()  und  Ciu- 
choninchlorid:  C,^!*!,,  .  ri .  N„  ~  and 
zwar  durch  Ersatz  ciiuT  ( iH-di nmio  durch 
Cl  —  entstehen.  Diese  Chloride  geben  dauu 
weiter  unter  Abspaltung  ron  ein  Molekfll  Salz- 
säure in  Chinen:  '  ..,,''43^«**  Cinchen: 
(;,,U^,Nf  —  Verbindungen,  in  denen  der 
basiwbe  Cbamirter  noch  erhalten  ist  —  ober. 

Verhalten  zu  Siliciuintetrachlorld.  — 

l'rimäro  Amine  vereinigen  sich  mit  Silitiuni- 
cblorid  zu  Substitutiou&produkten.  So  cntsttOit 
beim  Vermischen  der  llenzoUüsmigen  von 
SiCl^  und  4  Mol.  Anilin  neben  Anilincblurbydrnt 
Dichlorsiliiondiphenyldiaroid:*) 

SiCl^  +  4  CJl^MLj  ==  2  ( „lljNH,  .  HCl 
-|-SiCUiNH  -C^ll^), 

]>MllMitll<-eadlpli-iiTlai.<ad4, 

bezw.  äilicotctraphcuylamid: 
SiuNÜ .  ^.114)4. 
iLlinliche  Verbindungen  werden  mit  desToln» 
idinea,  Xylidinen  und/f^HajAtylaminen  «rbalten. 


Tertiiire  Uaüuu  hingegen  verbinden  sieh  mit 
Silidamcbiorid  direkt  zo  Addilionsprodaktcn.'^) 
So  liefen  Pyridin  die  VerbiudttOg: 

(C,ll,N),SiCI, 
und  Chiuolin  die  Verbindung: 
:C„H-NUSiCl^. 

Verhalten  zu  Sillciuiutetrafloorid.  — 
Laurent  und  Delbos*)  erhielten  aus  Anilin  und 

ritinr^ilii  inni  rinr  \n  inil;roskopischcn  Nadeln 
krystallisiereudc  Verbindung,  deren  Zusammen- 
aetzoag  nach  Jackson  und  Comey  ^  der  Formel : 
(C„lIsNn,"  ,  .  r^^iFl/i..  eut^i. rieht. 

Doppelverbiudungcu  \ou  Chiuiu  und  Fiaor- 
silicinm  wnrden  v<m  Cavanel*)  darvestdit. 

Apoalkaloide  oder  Anliydroiilkaloide. 
—  Als  A  p  0  a  I  k  u  1 0  i  d  e  -  richtiger  A  u  - 
b  y  d  r  o  a  1  k  ;i  I  (li  il  r  —  bivciihriet  mnn  go- 
wohiiUch  diijtnif,'«.!!  Verbindungen,  welche  aus 
den  Alkaloiden  durch  Abspaltung  der  Elemente 
(iius  Moleküls  Wa<"<or  eutslehen  (s.  die 
labullo  der  Aubydroalkftloido  auf  4'27, 
sowie  das  beim  „Verhalten  zu  Mincral- 
«iluren"  S.  432  (?e<?aL'ff'\  Morphin  gehl 
derart  beim  Erhii/en  mit  balzsäure  auf  140" 
oder  dufdi  Efhitzen  mit  Chlorzink*)  in  Apo- 
morphin  Uber: 

C„H„NO,  —  H,0  =  (,,1I,,N0^ 

Apomor|iliia. 

uod  CodeTn  liefert  beim  Erbltawu  mit  kin- 
zentrii  rtt  r    C'hbirzinkiDftttng    auf    170— 180* 

.\  p  0  (°  0  d  e  i  n  : 

C,jlI,,NO,  —  11,0  ^  C^,,N(L 


Anch  durch  SalpotersUure  Ififst  sich  bei 
einzelnen  Alkaloideu  die  Umwandlung  in  die 
entsprechenden  Apoalkaloide  erreieheiit  m 
wird  unter  anderen  Atropin:  Oj^H^NO, 
durch  Satpeters&ure  in  Apoatropin: 

C,,H„NO, 

flbergefahrt.") 

P  sc  u  d  oa c on  i t  i  n  vrnvaii<lt'lt  suh  Iiciin 
iichundela  mit  verdanntor  bab^säure  in  A  p  0  • 
pseudoacoaitin:**) 

C,.II„NO„  -  H,0  -  q„H„NO„ ; 


*)  B^p.  de  Cbim.  pere,  1858/59,  S. 

•)  Dittmar,  H.  B.  18  (1885),  8. 16t4. 

»)  B.  Ii.  18  (1^0),  s.  2H5;  Comstock  and  Königs, 

Ibid.  17  (IHS-i).  S.  I!)84. 

beiUtein,  Handbuch  der  Org.  CbctD.  3.  Aufl. 
WJii^i,  1.  B.  S.  Ö7  und  2.  Ü.  S.  357. 

1.  c.  and  Haiden,  Jonra.  Cham.  See.  Sl  (1867), 

S.  40. 

•)  Aniial.  de  Chun.  .  t  de  Phy».  [3]  S2  (1«48), 
S.  101:  ■.  auch  £.  W.  Kuop,  Jahresber.  Itt&tf, 
S.  146  und  1862,  &  585;  A.  Vogel  jr.,  N.  Bep. 


Pharm.  8,  S.  291  and  A.  Wath.  Jabresber.,  1858, 
S.146. 

')  B.  B.  19  (lt*8eK  S.  :n94.  9.  auch  Beihtein, 
Handbucb  der  Org.  Chem.  .1.  Aufl.  1694,  2.  B.  8.  313. 
-I  H.  H.  •>!  il^^^^j,  Krf.  S  .m 
*i  .Mstüin'351'11  lind  Wright. 

Matt)ji<-9ru  utui  Bnniiide,  Bull.  See  Obun. 

")l*esci,  «azz.  Chim.  itol.  11  U*".       ' '"^ 
A.  Wright  und  LaS,  BulL  üws.  Chim.  L^j  30 
(1878),  S. 
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IV.  Abschnitt.  Al1cAloidi>. 


r.scudoa('ODin  «cbt  beim  Erhitzen  mit  al-  l 
koholitcber  KaliUnge  auf  160*  in  Apo-  i 

pseudoaconin  ftber:')  i 

C,,lI,,NO,  —  H„{)  =  ('..H^^Nn^  I 

ond  Lupiniu:  ^„H^^N^O,  wird  buim  Kr 
hitzen  mit  raac1i«nder  Saizslure  auf  '000^  oder 
mit  riio>)tliorsiluri'anhydrid  auf  15*)°  in  Au- 
bydrolupiuin:  C:a|Ujig\0  verwandelt*')  1 
Die  Desbydratatlon  lann  jedoch  auch  noch  I 
«fiter  geheu,  iudcm   durch  Abspaltung   dor  i 
£leiiie]ite  eine»  zweiten  MolekoU  Was»er  eine  , 
MiierMofffireieBasetduBianbydrolupinln:  I 
("jjlljgN..  entsteht,  wolcbi's  sich  dann  nebou 
dem  Anhf  drolapiuin  im  Beaktionaprodolit  vor- 
findet.*) 

Die  OberfQhruug  der  Alkaloido  in  Anhydro- 
alkaloitlp  liifst  sich  ferner  erreichen,  indem 
niaii  auf  die  Losung  de«  Alkaloides  in  Eis- 
essig rauchende  ^-alz-  uue,  oder  aber  auf  das 
Alkaloid  direkt  Schwefelsaure  einwirken  läfst. 

Chinaniin:  t',«ll,,N.j02  geht  —  kurze 
Zeit  mit  Salzsäure  von  1,1:^'>  zum  Sieden  er- 
hitzt —  Duter  Abspaltung  der  Elemente  eines 
Moleküls  Waaaer  —  in  A  p  o  c  h  i  n  a  m  i  n :  ,^ 

C,,H„N,0  jl 

über.*, 

Es  sei  hier  nuchmala  daran  erinnert,  daC»  h 
auch  einige  Allialoide,  obwohl  sie  nicht  in  den  |f 

im  Vorhergehenden  erörterten  eiufaelien  Ue- 
Ziehungen   zu  der  Base  stehen,  von  der  sie  n 
sich  ableiten,  ebenfalls  durch  das  Praüx  „Apo''  )l 
antenchiodcn  werden.     So  /..   B.   hat  das 
Apocoffei  n  die  Formel  :C,  IT,  XO^,  während  j. 
das  Coffein  die  Zosammeusec^ung : 

C,H,.N,0,  ll 

besitzt  (s.  vorige  S.j. 

Wird  Gin  eben:  C,,U,^N^  mit  konzen-  j' 
trierter  Salzsiare  aof  säo*  erhitxt,  so  vorliort 

jes  eine  CII.,-f»ruppe  als  f'llj,t'l,  nimmt  aber 
dafür  gleichzeitig  die  EK-mente  eines  Moleküls 
.Wasser  aof,  indem  e»  dadurch  in  die  von  , 
K6nig«';  als  Apocinchoa  unterschiedene  I 
Base:  C,gH,,NO  flbergeht.  ' 

licrcits  auf  S.  433  wurde  darauf  liim^e- 
wiesen,  dafs  durch  behandeln  mit  Salzsäure 
die  in  den  Alkaloidcn  in  Form  \ün  Alkoxy- 
len  vorhandenen  .\lkohulradikale  abgespalten 
werden,  indem  aU  Ueaktionsprodukle  Basen  1 
entstehen,  welche  eine  den  ursprünglich  \nr- 
buudeueu  Alkoxyleu  eutaprcchciide  .\nzahl 
Bydroxjrlgnippen  enthollBD.    Diese  letzteren  '* 


ßasen  werden,  wie  a.  a.  O.  auch  boreiu  er- 
wfthot  warde,  ebenfalls  nnd  zwar  oiü  Uoreeht 

als  A  ]innlkaloide  bezeichnet  (z.  B.  das 

Apochiuiu). 

Die  durch  prinziploso  Anwcndoni;  dieser 

Hezt  irliiiinii'-\v,'ise  geschaffene  Venvirninp  ■_'(  h" 
abur  noch  weiter,  deuu  die  Ue;ieuuung  „Apo- 
aHtaloid**  ist  auch  cur  Unteraebeidnng  von 

Isdiiii-rcii   \  I  r\\*>inli't  \v.inlr)i.  /.  lt.  wird 

aus  Ciuchoniu  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  140— t5t)<'  keine  Mrtbylin-nppo  als  CII,a 
abge']  alii  II,  Mindern  es  wird  das  Cinchoniu 
dadurch  nur  in  das  mit  ihm  isomere  Apo» 
cinchonin:  C,9llj.,N^o  «bergelührt. 

Destillation  mit  Zinkstaub.  —  Die 

Tutersnchung  der  Destillation sprodukti>,  wie 
sie  durch  Erliit/cn  der  .VIkaloide —  hpss  -ndt  r'! 
der  festen  —  mit  einem  grofseu  ("berschufs 
Zinkstaub  erhalten  werden,  ist  in  sehr  vielen 
Fällfii  von  hp^nitrlcrcr  \Vii  hfigkeit,  denn  durch 
die  Ziukstaubdesiillatiou  werden  die  Alkaluide 
bis  auf  ihren  Kemkohlenwaaierstoff,  bezw.  bis 
auf  A\o  als  Kern  in  ihnni  fundereiide  Stick- 
st oflbaltigo  Vorbiudaag  abgebaut. 

Die  sauerstolfhaltigeu  Alkaloide  «erden 
hierbei  reduziert,  indem  sie  unter  Vrrlnst 
ihres  Sauerstoffes  uud  manchmal  auch  vor- 
handener Seitenketten  in  einfache  Basen  der 
I'yriiliu-  iiu'l  Chinoliureihe  u.  a.  V.  Über- 
geben ^vgl.  Strycbniu,  Morphin  u.s. w.) 
Die  aaueratofffreien  Alkaloide  erleiden  hin* 
gegen  eine  fUyiLitiini,  il.  Ii.  -\v  \crlicrcn  eine 
gewisse  Anzahl  Wasacrstuffutome ;  so  liefert 
Coniin:  Cgllj.N  durch  Destillation  mit  Zink» 
staub  das  um  ti  II  ftrmere  Couyrin :  C,H,jN. 

Bednktioii.  —  T«rha1ten  liegen  nas- 
cierenden  Wasserstoff.  —  Hydrohascn. 
Viele  Alkaloide  sind  uugesattigte  \'erbiuduugou 
und  als  solche  befilhiizt,  unter  dem  Einflufs  von 

Reduktionsmitteln,  wie  Natriumamalgam,  Zink 
uud  verdünnte  äcbwefelsaare,  Zinn  und  £>aU* 
slure,  Natrium  und  Atliyl-  oder  Amylalkohol, 
Jodwasserstoffsaure  u.  s.  w.  noch  zwei  oder 
selbst  mehr  Atome  Wasserstoff  zu  addieren. 

So  erhielt  o.  a.  Thom^us  Cincbottiu 
durcli  Itehandeln  mit  iiascierendem  Wusserstoff 
ciu  D  i  hy  d  r  ü  d  i  c  i  n  c  h  o  u  i  u  : 

und  ein  krvsullisiertes  Uydrocinchuuiu: 
Ci.HstKsO- 


')  Writriir  und  Lufi'.  1.  c. 
'l  Hauniert,  Ii.  B.  14  (l-^^^sn  u.  15  (I8S-'). 
*i  liaumert.  b.  lt.  15  (Ihff.'l.  S.  .'74f). 
*)  Ladenburg  U,  B,  12  (l»7»j  8.  ib.!  und  18  I 
(1M0),  8. 944.  i 


O.  He»»e.  Ann.  Ch*>ni.  Pban».  107  (1881). 
•)  B.  B.  U  (1601),  S.  ibbJ. 
«)  BuU.  8oc  Gfaim.      «1  (IÖ74),  8.  »1«. 
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IV.  Abschnitt.  Alkaloido. 


Fapaverin  geht  boioi  ÜehaDdela  mit 
Zinn  nnd  80br  verdOnnter  f^alzsfiiire  in  Te- 

t r ah y  dr o pa |t a  V e  r  i  ti :  *"anlI..sNO^  aber.') 
Hy"dra8tiiiiu:C,,n,,N(X  liefert Hjdro- 

hydraattnin:  C,,H,,NO,.'') 

Cotaruin  wird  durch  lieliandelD  mit  Zink 

und  Sa!/.süur6  in  Hydrocotarnin  flber- 

geführt:") 

In  fthnlicher  Weise  gehen  Berberin: 

in  Tolrahydroberberiu:  C2„n.,,N0^, 
Sparteia:  ^jH^^Nj  tu  Diliydrospar- 
teln:  Cj^Hf^N,  nud  Kieotin:  C^qHj^N, 
III  H  (<  \  a  h  y  fi  r  o  Ti  i  c  0  Ii  II :  C,„H,,,N..  über. 

Diüso  hydrierten  liaseii  lassen  sich  unter 
dem  Gruppenbegriir  ^Hydrobaaen"  atn- 
sainnieiifassen. 

Üerttcksirbtigt  mau,  dafo  viele  Alkaloide 
Pyridin',  besw.  ChiuoUnabltOmndinge  sind,  und 
.iiirlcn'rs«.'it>,  ilaTs  (ii*'  l!.i>i>ti  mit  soschlossencin 
Kern,  also  dio  Basen  der  Tyrrol-,  Pyridin-, 
Cliinolin-  n.  s.  w.  Reihe  anter  Addition  von 
IL 


H^,  II,  ebeufalls  in  llvilrol  a^rn  (ihrr- 
gebeu,  80  ist  es  erklürlicb,  dafs  diejenigen 
Alkaloide,  wdche  an  sich  noch  keine  Hydro» 
biiscn  »ind.  ebenfalls  zwei  oder  auch  mehr 
Wasserstoffatome  zu  addieren  vermOgou.  Hier- 
in sei  noch  bemerkt,  dafs  bia  jetzt  Iteinem 
natflrlich  \i)rkonimeiideu  Alkaloid  mehr  ah 
addiert  werden  konnten. 
Verschiedene  der  in  den  Qncbonen  ent- 
halteui'ii  AlUnIdide,  wie  das  llydrochiuiu: 
C'jyllf^NjU,,  H  y  d  r  o c  b  i  n  i  d  i  n :  (-'«0 H..B  NgO^ 
oiid  Mydrocinchonin:  C,,IL^'n\j6  sind 
Diitikrlicho  Ilydrubaseu. 

Von  diesen  letzterwähnten  Verbindungen 
verdient  das  Ilydruchiuin  insofern  Insondere 
Erwähnung,  als  t-s  —  nod  atwar  von  0.  Hesse 
—  ara  eingehendsten  von  allen  l>ekannten 
Tlydrobason  untersucht  worden  ist.  Dio  Ita»e 
bleibt  als  Sulfat  in  dou  Hutterlaa^en  der 
Chiuinsulfat^'ewinuung  zurQck  uud  ist  durch 
die  besondere  Krystallisatiüiisfilhigkeit  seiner 
Salze  ausgezeichnet. 

Im  allgemeinen  sind  die  Salze  der  Hydro- 
basen  leichler  löblich,  als  die  entsprechenden 
Salze  der  Siammbaaeu  nud  sie  selbst  sind 
widcrstaudsfabiger  gegen  Oxydationsmittel  als 
diese  letzteren. 

Bemerkt  sei  noch,  dafs  die  llydrobMOn 
nicht  mit  den  Oxy-  oder  Uydroxybaseu  ver- 


wechselt worden  dürfen,  welche  Hydroxyl- 
gruppen eutbaliou,  oder  aber  durch  Wasser- 
anlagenthg  ans  anderen  Basen  entstand«!  sind. 

Terbindungen  mit  den  Alkyljodiden: 
Jodmethylate  und  Jodatliylate  der  AI- 
kaloide.  —  in  der  Mehniahl  der  natürlichen 
Alkaloide  tritt  der  Stickstoff  als  tertiär  go- 
bnudeuer  Stickstoll :  -  -  N  — ,  wie  im  Pyridin- 
korn  selbst,  auf  und  die  betreffendon  Alka- 
loide verhalten  sich  daher  auch  wie  teitiaro 
Basen.  Kinige  wenige  Alkaloide,  wie  Pipe- 
ridin  uii'l  Coniin.  cntlialten  ihn  in  Form 
der  Imidi^'ruppo:  ^Nli  uud  besitzen  infolge- 
dessen den  Charakter  sekundftrer  Hasen. 

Heiifr  i;:i«:r^'iL'rti]»n<'u  sind  durch  ihr  Ver- 
halten gt!gt;u  ilalugenalkyle  unterschieden. 
Wührend  die  tertiären  Basen  sich  mit  den 
Chloriden  und  Jodiden  rier  Alkoholridikale 
direkt  zu  Additionsproduktcn,  d.  h.  zu  quater- 
nAren  Ammoninmbasen,  wie  z.  B.: 

Ot,",,N,0,,      ('H,.I  ^  C»H,,N,(),.CH,J 

vereinigen,  au-^  di  nrn  man  dann  weiter  dnrch 
Behandeln  mit  Silberhydroxyd  das  freie  qnater- 
nitre  Ammoniamhydrat  erhAltt 

f,,Il.,,.\  j», .  CIl.J  +  AgOH  —  AgJ  4- 
^011. 

geben  die  sekundären  Basen  zunächst  —  durch 
Ersatz  «les  Il  atoms  der  NH-Groppe  dnrch 

Atlcyl  —  Sii!)-titutioiisjir«utiikti'.  S«  wird  o.  a. 
{.'oniin:  (^ü,^.Nli  in  Methylconiin 

CjIljjN  .  CHj 

abergeiUhrt.    Enthält  das  Alkaloid  eine  oder 

mehrere  aroniatis.  In-  II  v(triixylgrupp«Mi,  so  kön- 
nen auch  die  \\  asscrstoffatomo  dieser  loUstoren. 
jedoch  nur  in  alkalischer  Ldsung,  dnrch  AI- 
koholradikale  ersetzt  worden.  So  liefert 
Chinin  zunächst  M  e  t  byich  i  n  i  n: 

nnd  dieses  dann  weiter  das  Additionsprodnkt: 

C.,„H.,,{0(  H,:iN\.0  .  CII.J  -f  11,0. 

Morphin  wird  durch  Debaudeln  mit  Methyl- 
Jodid  in  Gegenwart  von  Natroulaii'.?f'  in  Me- 
thylmorphiu  oder  Codein  tlbergefuhrt. 

Ein  Alkaloid  kann  auch  doo  Charakter 
einer  bitertiftreo  Base  besitzen,  wenn  es 


')  (».  Uoldauhimeiit,  ^iDnatüh.  t.  t;htui.  7  i  Wß). 
&  185. 

«)  Freund  und  Will,  H.  ti.  20  (idÖ?),      HvS  u. 
2400«  i! 


*)  Beckett  uud  Wrixbt,  Journ.  of  Chem.  Soc. 
S«  (18?«)  a  162;  IS  (1877),  8. 3b7  it.  m 
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IV.  Absohnitt.  Alknlofde. 


Düiulich  2  tcrtiiirc  Stk-kstoä'atoiiio  ciitlialt. 
In  diesem  Falle  \orbiiidet  es  sirh  sowohl  mit 
einem,  wie  aucli  mit  zwei  Molekülen  eines 
Ilalogoiialkyls.  So  bildet  sich  dunh  fünf- 
stündige Di^oMion  der  aihtristhon  ]>(>sun(r 
gieich>r  Miihluilr  Chinin  und  Mcthyljndid 
lediglich  C  h  i  u  i  u  iii  o  n  uj  o  d  in  ü  t  hy  lal: 

( j„Hj,^NjOj  .  CH3J 

und  in  denelben  Weise  erbäte  mno  die  ent- 

sprochondcn  Mcrhyh  hlniiii-.  be/w.  Hrain  M  i  rr- 
biBduugea.  Vcrwoudet  mau  aber  auf  1  Mol. 
Chinin  ü  Mol.  CH3J,  so  eutstebt  Chinin- 
dijodmethylat: 

Durch  ErbiUüQ  mit  Kalilauge  oder  mit  üarjc- 
waaaer  Urst  sieb  das  Jod  ans  dem  Cbiniojod- 

incthylat  berausnelinieu  und  es  entsteht,  indem 
die  Metbylgnippo  io  das  Mok-kal  der  Haso 
eintritt,  M e  t  h y I c b i  n  i  n :  n„ ;C 1 0^ . ') 
Dasj^clbo  Verhaltcu  zeigen  Cinchonidin  nnd 
ÜomocinchoDidiQ.  °') 

Eine  Ansnabme  von  dem  im  Vorhergehenden 
erörterten  Verhalten  der  bitertiären  Hasen 
aehetneu  ilarmin  nnd  Harmalin  s.  8.  352) 
zn  machcu,  welche  trotz  ihres  Charakter»  als 
bitcrti&re  Basen  nnr  ein  Moloktti  AUsy^odid 
addieren. 

Die  aliphatisehon,bezw.  aromatiücheu  Kohlen- 
naaserBtoffradikuIe  Alkylc  und  Phenylreste) 
lassen  sich  auch  direkt,  z.  It.  durch  liehandelo 
des  Alkaloidcs  mit  .\nilin,  in  das  Molekül  der 
Base  eintiiiiri  ii.  So  erhält  man  aus  Homocin- 
chonidin  iiiir(h  Krltil/on  mitAuiliu  Pbenyi- 
b 0 m 0 c i  u eil ü  u i  ( I  i u : 

Ona  gleiebe  YerbtlMn  zeigen  femer  Ciucbonin 

und  Chinin :  das  letztere  verhindet  sii'h 
aufaerdeai  iu  dar  gleichea  Weise  auch  mit 
den  Tolnidinen.*) 

Verhalt«!!  gegen  JudwajMerKtolTsftare. 

—  Das  Verhalten  der  Alkaloide  zu  .lodwaawr- 
BtofT  ist  für  ihre  Konstitutinuiierschliefsung  von 
Wichtigkeit,  indem  beim  ISchandclu  mit  dem- 
selben almtlidio  in  Form  von  Alkoxjrlen 

(•  0(  !I„  beüw.  -  OCnllmi 
vorhandcneu  Alkoholrariikulo  als  Jodide 
(CUjJ,  be/w,  (nilmJ) 

abges]ialteii  Verden. 

Da  beim  Krhitzen  mit  Jodwasserstoff  im 
Gberschof»  die  au  btickatoff  gebaodenen  Al- 


koholradikale nicht  herau^geuuInmcu  werden,^ 
so  ist  in  dieser  Ueaktion  'ein  wertvolles  Mittel 
für  den  Nachweis,  bezw.  für  die  quantitative 
Hestininuing  der  Alkoxyluruppcu  gcgubou. 

Zur  Ausführung  der  Ueaktion  wird  da« 
Alk,i!.)Ml  mit  Jod\\.iSM  r<^tolTsiiore  \'on  1,7  Spec. 

I  Ciew.  zum  Sieden  tihUit. 

j!  KnlbaU  ein  Alkaloid  drei  oder  mobr  Hotbyl* 
Ij-  grmtpf'n.  «fi  11  diesollien  nur  nach  und 

'  nach  ahk'i  >)iaU>  II.     So    wird   aus  Narkotin 
durch  zweistüiidiifcs  Erhitzen  mit  Siil/  .iure  im 

!j  Dni'  knihr  auf  t'*)"  zunächst  nur  1  Mol.  CII^ 
j  als  CH3CI  herausf^cnommon  nnd  es  entsteht 
I  Dimethy  Inornarkotin.  Durch  \m  itires 
n(  hKfilniIi;,'''>  Krliitzen  Kclin^t  es.  aus  diesem 
Ift/teren  ein  zweites  Mol»  kul  t  Ilj  als  CII,C1 

II  abxuapalten,  wobei  dasselbe  in  Mcthyl- 
I  noruarkotiTi  oh<ri.'eht.  Dio  Ahipallung  der 
lj  letzU'n,  be/w.  sämtlicher  drei  (  Il.,-Gnippen 
|!  endlieh  erreicht  man«  wenn  man  das  zuletzt 
I  erhaltfiic  Mfthylimninrknfin  odfr  dinkt  X;ir- 
j  koliu  der  Destillation  mit  konzentrierter  Jod- 
i  wassentolfoftnrc  nnterwirft.    Als  Endprodukte 

der  Einwirkung  dieser  letzteren  auf  Niirknriii 
jl  entstehen  sonach  3  Moleküle  CU  J  und  ein 
|:  HolekQl  Nornarkotiu: 

I  c,,n  yo,  -f  3HJ  -  aciy  -f-  (  „h,,no, 

I 

l|  Der  ganze  Verlauf  dieses  successivi  ii  (:in>r- 

I  ganges  von  Narkotitt  to  Noroarkoiin  wird  durch 

;  die  Ausgangs-,  Zwischen-  und  Kndprodnl^te: 

C,„ll,  ,(OCIl,)gN(\  Narkotin 
( ,^H, ,(OHKOCH4}^X0,  Dimeihylaomarkotiik 
C,»H,4(OII),(OCH,)N04  Hethylnornarkotin 
C,,H,4(0H)gK04  Ntirnarkotin  (oder 

I  ^  Normalaarkutin) 

charaktinrlrieTt. 

Ha-  Pap.Tvrriii  iitiH  das  .iinorjdie  Emetin 
enthalten  je  4  üCHj-Grappeu  (3.  unten :  Q  uan- 
titative  Beatimmnng^  der  Hetboxyl- 

I  gruppcti  . 

i'     In  manchen  Fiüleu  kann   rauchende  Jod- 
waasentoflaiare  io  Verhindvng  mit  amorphem 

Phosphor  auch  dazu  dienen,  eiiu  r  IJase  ihren 
Sauerstoff  zu  entziehen ;  so  gelang  es  Laden« 
[  bürg,  im  Tropin:  ('^11,^ NO  durch  Erhitzen 
I  mit  Jodwasser-toffs;"mr<  uiul  amorphem  I'hos- 
:  phor  auf  i4U"  den  Sauerstoff  durch  Jod  an 
I  ersetzen,  wobei  sich  die  ron  LadenbnrgTro- 
pinjodid  benannte  Verbindtni!.' :  f'^'^s^*''« 
I  bildet.    Dieser  letzteren  Verbiuduug  lifst  sich 


Claus  nnd  Mabimann,  B.  B.  14  (1881 ),  S.  76;  *)  Claas  nnd  BSt^Ae.  B.  6.  18  (1880),  8.  3194. 

E.  Lippmanii,  Monatsh.  f.  Obern.  13  ( 1891 ),  .S.  512.  *)  Claos  nnd  Bottkr,  &  &  M  (.1881),  S.  SO. 

*)  Ciaui  und  Daunenbaujo,  B.  Ii.  18  (1^0),  .  .  , 

& 21«? ;  Clans  nnd  Book,  Ibid.  8.2191.  [,  f,       ^  >.'  ■'.  !  •  m\t  Hl  9^ 
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iluuu  tiurcii  Ki-dukti<iu  iu  äaLcajuiercr  Lü:>uug 
mit  Ziiikstaab  Jod  entäeheo  und  als 

UfiiktioTi^proiiiikt  entstellt  das  basUclic  llv- 
drotro}udiu:  Cyll,,N,  wdckii;!)»  eine  bei  lti7 
bis  160*  Biedende  Flasaigkeil  danteUt.*) 

HydroxjrbMeD.— Als  „II  y  d  r  o  x  y  b  as  e  n^* 

oder  Oxybason  bezeichnet  man  alle  die- 
jeuigcu  Alkaloidet  welche  eine  oder  molirer«, 
an  alipbatiscfae  oder  aromaiischo  Kerne  ge- 
boodeoe  ITydroxylc  enthalten. 

Die  an  aromatische  Kerne  gebundenen 
llydroxjle  kommen  in  den  eimdnen  Baaen 
teil^  al-  snl  lii  -  (1.  h.  in  Form  von  Oll  ~ 
vor,  teils  i6i  ihr  Wa«80CsUiffatom  durah  Alkjle 
r«rtr«tm  und  die  Baw  «udiak  in  dioasiD  Fidlo 
Alkoxyl«  voD  der  allgemeinen  Formet: 

alao    /.   Ii.   Motboxyl;    —OCU,,  Atboxyl: 

—  oCjlIj  n.  ».  w. 

Sind  die  Hy«lroxylgruppen  als  solche  vor- 
baudeii,  «o  reagiert  dati  betreffende  Aikaloid 
nacb  Art  der  Pbcnole  mit  den  Acidylchloriden 

—  Aer  isli  lilorid,  Bcuzovlrblorid  etc.  —  bezw. 
mit  den  :^aure&uhydridon.  bo  liefert  Mor> 
pbin  ein  Dibenioylnorphin: 

C„Hi,(0 .  COC^HANO, 

woraaa  sieh  die  Gegenwart  von  zvtn  Hydroxyl- 
gruppen und  dcniireniars  fitr  diis  Morphin  selbst 
die  Formel:  C,7H,.(0H)..NO  ergiebt.  Im 
Chinin  und  Cincbonin  hingegen  läfst  sich  nur 
ein  einziges  Wasser'^toffatom  durch  den  Aectyl-, 
bezw.  Propiouyl-  oder  Üeozoylrest  ersetzen; 
dieae  beiden  letzteren  Baaoo  eDtbnlten  dem- 
nach nur  eine  eiosige,  «averttnderte  Hydroxyl- 
gruppe. 

Die  Gegenwart  von  Hydroxylgmppen  er- 
möglicht ahrv  fi  rnor  auch  d'w  Vn\(\mv^  von 
Alkyl-  uud  —  iu  gewissen  fallen  —  selbst  von 
Metailsnbstitutiousprodnkten.  So  Uefnt  C  h  i  - 
aia  eitt  Mothylchinin: 

('.„h.,!(;h3)N,o„ 

Cincbonin  ein  Athylcinchouin: 

C,,U„^C,H»^N,0 

vndHorphio  das  Hotbylmorpbin  oder 
Codein: 

C„H„<CU,)ÄO, 

a.  8.  w. 

Zur  Darstellung  dieser  Subatitutiousprodokte 
verfährt  man  genau  wie  bei  den  l'henolen, 
indem  man  auf  das  Aikaloid  daa  betreffende 
Alkyljodid  bei  Gegenwart  voa  Natron-  oder 
Kaliiange  einwirken  lAiat.' 


C„U„NaXO,  +  ClI,.! 

NvTpbla-MatrittB 


NaJ 


+  C.,ll.,(Cll,)NO, 


Die  iu  einem  Aikaloid  frei  oder  ia  Form 
Alkoxylon  vorhandenen  Hydroxylgruppen 
kounen  .sämtlich  oder  ttiilweise  cioem  attck- 
atoin'f«ic&  Benzolkern  angohören  und  «erden 
dann  in  dem  hpfroffcinien  Spaltungsprodukt 
des  Alkaloides  wieder  angetroffen.  So  uut- 
hUt  das  Karkotia:  C„II„NO,  drai  He- 
thylgriippou  Zwei  derselben  finden  sich  dariu 
in  Form  von  Methoxyleu,  die  dritte  ist  hin- 
gegen an  den  Stiekatoif  gabunden.  Ober  ihre 
Ornppirriuii;  im  Molrkfil  dr-^  Nnrkntins  i:r>betj 
aber  erst  die  Spultnugsproduktc  des  letzteren 
—  Opfamimro  und  Cotamin  —  Anfaeblofii. 
W&brcud  die  beideu  Metbozyte  im  Haleklli 
der  Opiauääure: 

xCHO 
C.H,(OCII,),/ 

X!OOH 

uud  zwar  in  Form  von  Pheiiol.tthcni  onthalteu 
sind,  macht  die  an  ätickatuff  gebuudeao  CUj- 
Gnippe  einen  Beatandteil  des  Cotamias  ans 
and  bleibt  ancb  in  der  Apophylleniftare: 


C^HgNTcH,— 0 


dem  Oxydationaprodokt  des  Gotamins,  er« 

balten.'') 

Im  Tropin  ist  neben  einer  GUg'Gruppe 
noch  eine  onverttadorte  OH-Orappe  Torhaoden 
niiil  zwar  ist  die  erstere  darin  uii  (K-u  Stiik- 
sloff  gebunden,  die  letztere  hingegen  gehört 
einer  aliphaliachen  Seitenkette  an  und  bedingt 
deren  alkoboliadien  Cbaraktar: 

C.H,N<^ 

Daa  Gleiche  güt  vom  Atropln: 

CXH,.OH 
H^.O.CO.CH< 

Fernerhin  kann  die  Blydroxylgrappe  aodi  in 

der  fOr  die  sekundSrcn  Alkohole  charakte- 

riatiacbon  Atomgritppiemng :  ^CU. .  OH  vor» 


*>  LadenUirg  B.  B.  l&  (l^Aj,  ä.  lAm. 
•}  Qaciobteo,  Ann.  Oheni.Fiiam.  ilO  (188U  8- 


Ol 


■kl. 


I      *}  Ladenburg,  B.  B.  15  (ICWJJ,  8.  1028. 
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haudeu  seio.  IKe«  itt  x.  B.  der  Fitll  bela 
Honmtropin: 

/OH 
XjII,  .O.CO.CH<^ 


rtne  Moth) igru|>|io  und  geht  iu  Apoehinto: 
/OH 

C„H„N,<         -f  UCl  =  C11,C1 


Endlich  kann  da-s.  llu'  Alkaloid  zwei  Ilydroxylo 
eutbalteu,  von  denen  da»  oiuc  Phcuul-,  das 
andere  hingegen  Alkoliokih«Takter  besim. 

Die  Methoxjrlgruppe  i-Oiü^yuud  ibre 
qnantltotlT«  Benlmninng.  —  Zahlreicbe 

jiatürlicLc  wie  künstliche  Alkaloide  enthaljeu, 
weuu  uicbt  den  gesamieo,  so  doch  ciuen  Teil 
des  in  ihnen  Torbandeoen  Sanerstoffee  in  der 
als  „Methoxjl"  unterscliiedoueu  Atom- 
grappiei-ung :  -üCli,,  d.  b.  in  Form  von  Hy- 
droxylgrnppen,  deren  WasBerstoffatome  durch 
Methyl  vertreten  sind. 

Erhitzt  nuiu  derartig  konstituierte  Alkaloide 
mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwawerstoibfinre 
auf  15(>",  so  werden  die  Methylgruppen  dieser 
Methosyle  in  Form  von  Methylchlorid,  -Bromid 
oder  -Jodid  abgespalten  und  man  erhfltt  aU 
zwMtei  Beaktionsprodukt  einen  Körper  mit 
ebensoviclen  Ilydroxylgrnppen,  als  vorher  Melb-  ^ 
oxyle  vorhanden  waren.  Auf  Grund  dieses  Ver- 
haltena  hat  der  Nachweis  geführt  werdon 
können,  dafs  z.  H.  im  Chinin  und  Chinidin, 
wie  im  Harmin  und  Ilannalin  nur  eine  einzige, 
im  liruciu  und  Thebainzwei,  im  Narkotin 
drei  und  im  i'apaveriii  uiul  Kmetiu  vier 
Methoxylgruppen  vorhaiidtu  »ind. 

llarmin  gebt  durch  achtstündiges  Krhit/.en 
mit  seinem  «»evhsfiK  licn  Tiowicht  Salzsäure  auf 
140"  in  die,  wegen  ilM-es  pheuoläbullchcn  Ver- 
haltens Uarmol  genannt«  Verbindung: 

über  und  Rlrifh/citi^'  Jtildct  sii  li  Mcthylchlfirid. 
Ans  dem  Papaveriu  erhielt  ü.  Goldschmicdl 
dnrch  Behandeln  mit  Jodwaaeerstoflsftvre  die, 
Papaveroliii  amaiinte  Base  *'),J'ii,NO^, 
welcho  au  blelle  der  vier  -tK'lij-Gruppeu 
des  Papaverina  vier  OH^Grappen  enthält. 
Hieraus  .  if^itlit  sirh,  dnh  bei  der  Reaktion 
vier  Methylreate  als  Mcthy^odid  abgespalten 
worden  aind. 

Wild  rhinin  mit  Salzsäure  von  l,'»'  spec. 
Gew.  auf  14U — IüU''  erbita,  ao  verliert  es 


Cbtata 

.OH 


Aiiacliiein. 

In  dt  rat  lbuu  Weise  entsteht  aus  Chinidin 
Apocbinidin:  <',s,H,„^OH\N,_,. 

Cinchonin  und  Cinclionidin  werden  unter 
denselben  Vorauchsbcdiugnngen  in  isomere 
Verbindangen :  C|,H^,(OH^Nj  abergefQhrt, 
welche  Hesse,  in  unserer  Ansicht  nach  un- 
ricbliger  Weise,  als  Apociuchonin,  bezw. 
Apoeinchonidin  bezeichnet.  Neben  der 
pr^njetianntr^n  Hase  bildet  sidi  anr^crflcm  bei 
andauernder  Plinwirkung  der  Salzsiiure  das 
mit   dem  Apodncbonin   polymere  Diapo- 

I  cinchonin:  C.,j,nj^NjO_,. 

II  Endlich  sei  hier  nochmals  auf  den  bereits 
|!  oben  erwihnten  Unntaad  verwiesen,  dafs  die 

Ätlioxyli»rn  i'pr:    -OC,.H.,    Iiis   jpt/t  noch 
in  keinem  natürlichen  Alkaloid  angetroffen 
I  worden  ist. 

(jiiaiiiitative  Methoxylbestiminuni; 
nach   S.  Zeisel.    —    Diese  Methode  zur 
quaTititati\tii     I%-tininnitic     der  Methiixyl- 
I  gruppen    lieniht    auf    dem    \t'rlialten  des 
Methyls  der  -OCn,.ßrttpp« :   beim  Erhitzen 
mit  kfnxentriertrr  .1(>(lwns«»«r*toffs:1iiro  in  Form 
von  Melhyljüdid  zn  entweichen,  und  lernor 
|!  auf  dem  Zerfall  dieses  iot/teren  in  seine 
Komponenten  bfim  DiWchgang  dttrth  allvulio- 
l,  liscbe  bUberuiiratlosuug*'^  Aus  dem  (iewichi 
I  des  hierbei  gebildelen  JeA|||liers  li&t  sich  — 
da  einem  Molekül  AgJ   a'^h   ein  Molck«! 
CUjJ,  bezw.  — OCHa  eutspriclh. —  direkt  die 
',  Anmbi  der  in  der  l^se  vorhaadeS^n  Metboxyle 
berechnen.*) 

Zur  Ausfuhraug  der  Üo&tiuiiuun^  verfährt 
i  man  in  folgender  Weise: 

In  ein  Sirdi  kolbcheu  A  von  3() — Xcc  In- 
halt^) briugl  mau  0,2— U,3  g  der  zu  ^  unter- 
sQchendeu  Verbindaug  und  10  cc  Joduivsaer- 
stoff'saure  von  1.70  i .  Gew.  F«:  ciriptieldt 
sich,  die  zu  diesen  liestimmuDgeu  zu  ver- 


'  I  Fischer  und  Tauber,  B.  B.  18  (188.')*.  S.  400. 

^)  Hcusf,  Ann.  Chem.  i'harm.  2©6(lf^ö<J),  S.  317. 

*)  8.  Z«ii«l,  ManaUh.  f.  Chem.  •  (1865),  &  989.  . 

*)  Du  Siedeh&lbohen  kann  aneb  dvtdi  ein 
Fruktiouskrillicben  ersetzt  werden,  dessen  AniaÜ!-  ! 
robr  unuiitleibar  vor  der  LStstelle  etwa«  verengt 
und  nach  Kbwirta  gebogen  ist.     Vor  dieaer 


letzteren,  von  S.  Z^^isel  in  Anwi-nauiig  gebrachten 
Form  verdient  jedoch  ein  üi»;deköll)ehcn  mit  weitem, 
•cfaria  aufwirta  gerichtetem  Seitenrobr  insolem 
den  VoTs«g,  «It  e»  die  direkte  Yorbindnug  mit 
dem  Kühler  —  dessen  Kühlrobr  im  anderea  Feilte 
redttwinkelig  umgebogen  werden  mufa  —  er-' 
mijgltehi.  (8.  Kx.-£rte.J 
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wcndoude  Süurc  vurher  zwui  bluudcn  laug  im 
Olbade  am  Rackflafskahlor,  ««Ich«!*  mit  Wasser 

von  70"  «;os|)«'ist  wird,  /nui  Sicdi'ii  zu  oihiizcn. 
Die  derart  \ou  etwa  \orbaudencu  Alkj'ljodiden 
befreite  Stare  wird  scbliefoUeh  noch  — :  nach 
ilt  iii  Voischla((o  von  Herzis  —  mit  8  Proz. 
tssiysaurcaubydrid  vorsetzt.')  Der  äiede- 
Icolben  int  in  ein  Gljcerinbad  otoges^tzt  and 
>t.  lit  mit  (  in.  Hl,  das  Zurück Hiefst'n  der  kou- 
deuäicrtou  t'lu.süigkeit  ermöglicbenden  Licbig* 
sehen  Saliler  B,  nnd  dieser  «ieder  mil  einem, 
in  liu  NVassurbad  ciniicscizteu  Geiß>k!r'8cben 
.\bsor])tion'^i|i|)arat  ('  in  VcrliiiidiMig. 

Dioscr  lol/tiTO  oiithält  U..'!«  in  asswr  »uspen- 
diertci)  amorphen  I'bospboraodstebtBelierBolts 
durch  ein  Verbindunjfsrolir  a  —  in  dfsson  Er- 
woiitTunff  ein  locker  eiUKcfUgter  Watte liau&cb 
etwa  aus  dem  EuRclap|Mrat  mitgerissene 
KfU(  liti£5koit  ndcr  Diimpt'» /nnli'khftlf  mit  den 
lieideii,  durch  ein  Vorbindungsrohr  b  koiniiiuiii* 
/ierendon  Kölbchen  D  und  E  von  je  SO  ce  Inhalt 
in  Verbindung.  Von  die^en  i-t  flsi';  rrstr  mit 
öO  cc,  das  zweite  mit  10  cü  einer  alkobulischeii 
Silbcmltrailüsang  beschickt,  weldie  man  dnreh 
Lösen  von  U  Ti  ili  n  kry-tallisiorieni  Silli,  r- 
uitral  iu  ö  Teilen  SV  usser  und  45  Teilen  ab- 
aolotem  Alkohol  darstellt.') 

Die  Verwenduii:.'  absolutem  .Mkohul  ist 
besondere  zu  cmpfdik-u,  da  derselbe  nicht  nur  im 
allgemeinen  rdner,  sondern  besonders  auch  frei 
von  aldehydartigeu  \'erbindangen  ist,  irodurcb 
cinegröfsero  Haltbarkeit  der  Lösung  erzielt  wird. 

I>er  80  ^orgericb^ete  Apjiarat  wird  nun  mit 
Koblen.saure  umfallt  und  auch  w.'tbrend  der 
ganzen  Vcrsuchsdaner  mit  dem  tiase  ».'etullt 
erhalten,  indem  mau  dasselbe  in  langsainoin 
Strome  vou  .\  aus  eintreten  läfst.  Nachdem 
mau  sieh  vou  dem  lut'ldi<  hten  Verschlufs  aller 
Verbindungen  —  welche  au.sschiicfslich  durch 
Korkstopfeii,  nie  unter  Verwendung  von  Kaut- 
schuk zu  bewirken  sind  —  Uber/ougt  hat, 
erwärmt  man  das  Wasser  des  Kühlers  H  auf 
'10 — ä<i*,  dasjenige  des  Wasserbades  ('  aaf 
50— WJ*'  und  endlich  auch  das  Glycerinbad, 
bis  der  Inhalt  de»  Kölbcheus  A  zu  sieden  be- 
ginnt. Diese  verschiedenen  Temperaturen  sind 
bis  zur  Heeuilimni(,'  ilr>>  ^■|  r^inln-s  liri/.iilir}i,ilton. 

}sucb  uugeiuiir  hulb.Niuuiiigeni  Krhilzeu  zum 
Sieden  beginnt  die  Kntwickeiung  von  Mctbyl- 
Jodid  uud  gleichzeitig  faiiiit  .lic  Silberlösung 
im  Kolbuu  D  au,  sieb  zu  trltbeu.  Diu  sowohl 
durch  den  KoMemlarMtrom,  wie  später  mneh 


durch  iian  Mcihyljodid  mit  fortgeführten  Jud- 
wasserstoff*  and  Joddimpfe  werden  von  dem 

in  dorn  Geifsler'schen  Apparat  C  mtlialtenen 
amorphon  Phosphor  znrUckgeballeu.  Nach 
and  nach  scheidet  sieh  im  Kolben  D  ein 
wt^ifser,  kryslallinischer,  aus  cim  :  Doupel- 
verbiudung  von  Jodsilber  und  äilberaitrat 
bestehender  Niederschlag  aus  nnd  nach  1'/^ 
bis  2,  höchstens  2' stündiger  Vorsuchsdauer 
erscheint  die  tiber  dem  Niederschlag  siebende 
FIflsBigkeit  wieder  vollkommen  klar.  Damit 
ist  das  Ende  des  \'ersuches  erreicht. 

Das  zunächst  ausfallende  .lodsilbor-Silber- 
iiitrat  wurde  von  /eisel  nur  «jualitativ  unter- 
sucht. Kleist  behalt  ila>M'llii>  seine  wmfse 
Earlic  lii^  /n  Endo  d^'s  WTsiirlics ;  unr  bei 
methoxylreicben  \  erbindungeii  farbl  sich  der 
Niederschlag  im  Vorlauf  der  Operation  gelb- 
lich. Der  Inhalt  de<!  /weifen  Kölhtheus 
^L)  bleibt  iu  der  Mehrzahl  der  i-alle  voll- 
kommea  klar;  mir  twlten  beobichtet  man 
nach  rfrm  Wrdanncu  mit  Wasser  eine 
schwache  (ipalesccnz  und  noch  seltener  tritt 
adioB  während  dea  Versnehes  TrObnag  ein. 
Das  Methyljofiid  wird  ftlr  L'owfthnlich  sciion  im 
ersten  Külbchen  (D)  quantitativ  zurUckgcballeu. 

Kadi  Beendigung  des  Verencbefl  wird  sn- 

uilchst  der  Inhalt  des  zweiten  Kölbcbcns  (E) 
mit  dem  fttuffacbcu  Volumeu  Wasser  ver- 
ddant.  Ist  die  verdOnnte  Flüssigkeit  nach 
einigen  Minuten  noch  klar,  so  beseitigt  man 
sie;  trftbt  sie  sich  aber  oder  ist  ein  Nieder- 
schlag entstanden,  so  vereinigt  man  sie  mit 
dem  lulialt  des  ersten  Kolbens  (D)  Dieser 
letztere  wird  derart  weiter  bobaudelt,  dafs 
mau  znnäcbst  die  alkoholische  Flflssigkeit  vou 
dem  Niederschlage  durch  Dekantieren  in  ein 
500  tc  fassendes  IJecherglas  trennt,  in  welches 
man  vorhur  schon  die  den  Leitungsröhreu 
a  uud  b  anhaftenden  Niedcrschlagspartikel 
abgespritzt  hat.  Dieser  Tril  de  s  Niedcrscblagea 
—  besonders  der  dem  Hohr  a  anhaftende  — • 
ist  stets,  vielleicht  infolge  einer  VerUndnag 
vfin  .IiKtwiisserstoff  mit  Pliosphorwasserstoff, 
braun  gotarbt.  Die  (ieuauigkeil  der  Kcsultate 
scheint  jedoch  hierdurch  nicht  beetnflafst  zu 
worden,  und  ist  es  deshalb  bei  genauer  Beob- 
achtung dei  hier  mitgeteilten  Verfahrens  auch 
nicht  notwendig,  die  von  diesem  Teil  des 
Nicderscliliiu'i's  horrfthrpndrn  Wascliwit-Nscr,  wie 
es  Zeisel  vorschreibt,  von  der  alkoboii.'jchou 
FlttBSigkelt  getrennt  zu  verarbeiten. 


•)  Hfiieilikt  und  Grüfm^r,  Cbemiker-Zeitg.  18  i 
(IW9),  No.  bi,  f^lJ. 

'•')  An  Slcili-   (lieser  Lösung  kann  man  auch 
eine  40-uroz.  äilberaitratlösung  vorrätig  halten,  , 
welch*  durch  Usen  von  4Uyt  g  SUbemitnit  in  • 


u  Wa^jser  und  Verdiinii'  n  mit  absolutetn 
Alkoliüi  auf  f(fO  !'c  erhiiU' II  ssinl,  Von  dieser 
Lösung  1  rui^!  iniui  ilniiii  in  <lns  K i ■IlH'tn'ii  l>  :i  cc, 
iu  das  Kölbchen  E  1  cc  und  verdünnt  mit  üO, 
bcsw.  )0  CO  ahaobilem  Alkohol. 
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IHv  im  Kulüclieu  D;  vuiblit-beiiu  llaupt- 
mougv  des  Niederschlages  acbflitelt  man  2  bis 
3  Mal  mit  j<'  70  cc  \V;i-srr  anf.  läfst  absitzoD 
und  trennt  liiv  Wasthwusser  durch  Dekan- 
tieren vom  Nicdcrsclilage.  Man  vereinigt  sie 
mit  der  alkoholisrheii  Flüssigkeit,  deren 
VolttotC'ii  &c)iUe&Ucb  durch  Zugabe  von  Wasser 
auf  ca.  HOO  ee  gebracht  wird. 

Dl  r  i^cwaschcne  Niederschlag  wird  hierauf 
im  K6lbcboa  selbst  mit  30  cc  verdünnter  Sal> 
petersHore  erwlrmt  und  scbliefsUcb  aaf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt.  Die  auf  ;!0()  »c 
verdannte  alkoboUscbe  Fiassigkeit  wird  mit 
2 — 8  Tropfen  cMorfreier«  verdOnnter  Salpeter» 
Bäuro  versetzt  und  bis  zur  billigen  Verjngnng 
des  AUcobols  enrännl.  Beim  Versetzen  mit 
Wasser  nimmt  dieselbe  ein  trObes,  milcbiges 
Anssehen  an.  uud  zugleich  scheidet  sich  das 
in  Lösung  befindliche  Jodsilber  als  Nieder- 
schlag  ans.  Das  urs|)rüngliche  Voinmcn  dieses 
letzteren  nimmt  jedoch  nach  einigem  Verweilen 
iu  der  nicht  weiter  verdünnten  Flüssigkeit 
wieder  ab :  eine  Erscheinung,  welche  darauf 
zurückzuführen  sein  dürfte,  dafs  Jodsilber  von 
kouzeutrierter  Silberuit ratlüsung  gelost  wird. 
Hieraus  folgt,  dafs  die  Menge  des  /.ugegebenen 
Waawrs  nicht  gleichgültig  ist;  nach  dem  Ver- 
jagen des  Alkf/linls  verdünnt  nmn  deshalb  mit 
Wasser  wieder  auf  5JCKJ  cc.  Tiubl  sich  hierbei 
die  Flüssigkeit  von  ueucro,  so  erwärmt  man 
nochmals  wtthreiu!  '  ;  Stiimlc  im  bedeckten 
Becherglas.  Nur  aui  diese  Weise  liifst  sich 
«in  trübes  Fittrat  iiid  damit  aneli  ein  Verlust 
an  Jodsilber  vermeiden. 

Zeisel  emptielilt  —  zur  Vcrhatuug  jeglicher 
Bedalttion  des  Jodsilbers  —  ans  der  dem 

Kölbchen  ^1>  entstammonden  alkoholischen 
FlOssigkeil  den  AUtobol  Aberbaupt  niclit  durch 
Verdampfen  zu  entfemeD.  ^ne  derartige 
Reduktion  wird  aber,  abgesehen  vo)i  der  ge- 
riugeu  Menge  des  darin  noch  enthultenen 
JodsUIwrs,  vollständig  verbindert,  wenn  M)an 
die  Flüssigkeit  vor  dem  Erwflnnen  in  der 
oben  angegelwnon  Weise  mit  einigen  Tropfen 
verdflnoter  Salpetersäure  ansäuert. 

Andererseits  ist  aber  auch  —  mit  Rück- 
sicht auf  die  mögliche  Entstehuim'  wm  ('s;m- 
silbor  —  ein  Cberschnfs  vuu  bolpeter&äure 
so  venneideD,  da  bekanntlich  Alkohol  und 
andere  organische  Snbstan/en  beim  Krwiirmen 
mit  äalpeters&ure  eventuell  unter  Bildung  von 
Blaatftnra  zersetzt  werden. 


Das  nach  dt  la  Zeisel  sehen  Vorfahren  sich 
bildende  Jodsilber  ist  am  Lichte  durchaus  un» 
verttiulrflii  li :  i  inc  Ki'.ri  ii'.cbaft.  woirbc  den 
nach  dcu  gt  N^ulmlichcii  Methoden  dargesteliteu 
rriiparaton  al>geht. 

Unti'r  dem  Mikroskop  zeigt  e«-  «lif  prisma- 
tischen Fcirmeu  der  Doppelverbindnng,  deren 
eines  Zersetzangsprodokt  es  ist. 

Nachdem  man  ila«;  .ins;  (]py  !ill<oholischen 
FlU^igkeit  abgesciiiedeue  Jodsilber  mit  der 
bereits  auf  dem  Filter  gesammelten  Hanpt- 
nieiige  vereinigt  hat,  wäscht  mau  den  Gesamt- 
uiederschlag  iu  dur  üblicbeu  Weise  aus  und 
bringt  ihn  nach  dem  Trockenen  zur  Wftgiing. 

1  Mol.  Jodsilber  (AgJ  =  entspricht 
1  Mol.  Metbf^odid  (ClIjJ;  uud  demnach  auch 
1  Mol.  Methoxyl  (OClI^i^Sl).  In  der 
Gleichung : 

AgJ  :  OCH  ,  ^  1  :  X 

ist  x  =  0,131915.  Durch  Hnitiplikation  der 
gefundenen  Menge  Jodsilber  mit  diesem  Faktor 

erh.11t  man  daher  die  dietet  entsprechende 
Menge  (OCM,).  (ii  Ki-Krt«) 

Der  nrsprQnglichc,  von  Zeisel  angegebene 
Apparat  hat  sorschicdene,  niehr  oder  weniger 
zveckmäfsige  Modifikatiout^n  erfahren,  so  von 
Benedikt  and  Grflbner,*}  von  Leo  Ehmauu-; 
und  von  Benedikt  und  M.  Bamborgor.*) 

Methode  zum  Nachweis  und  zur  t^uan- 
titatiTen  Bestimmung  der  an  StickstoflT 
gebundeuea  Methyl*,  bezw.  Alhylgruppen. 

—  Diese  neuerditig'-  von  J.  Herzig  und  H. 
Meyer^}  aufgefundene  Methode  ist  nach  dem 
Zeisel'schen  \  erfahren  zur  Itestimmung  der 
Methoxxlgruppen  eine  weitere  wertvolle  Hc- 
reicberung  nn^erer  organisch  -  analytischen 
Methoden,  üeide  Methoden  sind  {ninzipiell 
verwandt  und  ergänzen  sich  liilicr  auch 
gegenseitig. 

Die  Ilerzig-Meyer'sche  Metbode  bernlit  auf 
der  Ik'übachtuug,  dafs  diejenigen  Alkaloide, 
welche  Alkyle  am  Sti<kstoff  enthalten,  diese 
letzteren  beim  Krhit/Mi  üirrr  Jiulhydrafe  in 
Form  der  betrettendeu  Alkyijodide  abspalten. 

Hinsichtlich  der  Ansfahrang  dieser  noch 
im  Versucbs>tadium  befindlichen  Methode,  zu 
I  welcher,  abgesehen  von  einigen  geringen  Ab- 
I  ftnderungen  in  der  Form  des  SiedegefMses, 
der   Zeiscrschc"   Apparat   verwendet  werden 
kann,  sei  auf  die  Originalmitteilungen  von 
I  Herzig  und  Meyer  verwiesen.      <h.  e».<Km> 


•)  1.  c  15,  (1894  J,  S.tit  S.   Vcrgl.  auch  0.  Liebermaon  o. 

*)  Cbem.  CflDtralbl.  [4]  t  (1891).  S.  i8d.  t».  Cybulaki,  Übw  Uygria  und  HygrinribiM,  B.  K 

•>  Cbem.  SSritg.  U  (li$91).  Ho.  14,  8.  m  M  {l&fi),  8.  5M. 

4)  Bw  B.  S7  um),  &.ai9;  Monaldi  f.  Cham.  ,j 
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Molekalar-Verbindnnfi^en  von  Alknloi- 
den.  —  Mehrfache  Uois|tielc  für  molekulare 
Verbiuduugcu  zweier  Alkalüidu  liefern  die 
ChioabMeo.  So  ist  das  sogeuauute  H  o  na  o- 
c  Ii  hl  i  n  eine  Vorbindung  gleicher  Molekfile 
C  b  i  n  i  u  und  C  u  i*  r  o  i  n  -. 

in  welcber  das  Cupn  lu  diu  liuUe  einer  Säure 
oder  eines  Phenols  8|>ielt,  und  /war  infolge 
der  in  dcniselboD  entbatieoen,  »ei  Hydroxyl- 
gruppen : 

Dm  H  7  d  r  0  e  h  i  n  i  u  verUtldot  »ich  mit 
C  II  p  r  0  T  Q  zu  der  in  langen,  glänzendon 
Nadolu  krystallisicrenden  Verbindung: 

C„„nj«N.Oä  .  C„,ll„N«0^  -f  2  H.,0, 

wäbrcud  es  mit  C  o  n  c  ii  i  n  i  u  ^u  der  oben- 
f«|li  fiirbloBe  Nadeln  bildenden  Verbindang: 

zmanmentritt. 

In  analoger  Weise  vi  r»  inifii  ii  ■^Idi  llyilru- 
c b i u i u  and Hydrocoucbiuiuzu ciuor 
Doppelverbindnng. 

Mit  C  i  n  e  h  (•  n  i  d  i  n  verbindet  rieh  Hydro- 
cbinin  /.n  dem  in  rhombischen  Priamen  kry> 
stalliäiereudcn  Korper : 

eiuf  iibuluhf  \  ci  Liuduiig  \uu  Chinin  uud 
Cinchouidin  wurde  im  Jahre  lt<87  von  van 
der  Sleen  erhalten,  wahrend  O.  Hesse  eine 
solche  aus  1  Mol.  Chinin  uud  2  Mol.  Ciu- 
chomdiD: 

(lar^'f-ti'llt  7nr  Darstellung  dieser  Itt/- 

leren  Verbindung  löst  man  2  Mol.  C'iucbo- 
nidlnsnlfat  nnd  1  V.(A.  Chininsnlfat  In  ver> 
ilftvmtiT  Schwefelsäure,  versetzt  mit  Äther  iiii'l 
hierauf  unter  UoiscbttUolu  mit  cium  Uber- 
ecbnCs  Ammoniak. 

Dil  V(  1  liiii'lnug  scheidet  siili  dabei  in  pracht- 
vollen, iu'xagoualen  Kryslallcu  aus. 

Aus  Cbinin,  be/vv.  Ilvdrochinin  uud  Cim-lio- 
nin,  bez«.  Hydrociochonidin  ist  es  dagegen 
O.  Hess«  nicht  gelungen,  enisprccbonde  Doppel- 
vcrbiuduDgcu  zu  gewinnen.*} 

Dieie  Beobacbtaogeii  sind  insofern  von  Be- 


deutung, als  sich  darch  dieselben  sowohl  die 
'  Schwierigkeiten,  denen  man  bei  der  Trennung 
I  der  genannten  Alkaloido  begegnet,  als  auch 

die  Widersprüche  erklären,  die  sich  in  den 

I  verschiedeneu,  für  die  liestimmuug  der  fremden 
Alkalüidc  im  Cbiuiusulfat  in  Vorschlag;  gc- 

j  brachten  Methoden  vorfinden. 

'      Polymere  Alkaioide.  —  Ahnlich  wie  die 

,  Nitrile  lassen  sich  auch  die  Pyridin-  uud 
Chinoliubasen  durch  liehaudelu  mit  metalli- 
s<;hen)    Natrium   in   poIymere  Verbindungen 

'  überführen.  Aus  Ghinolin  erhielt  Weidcl") 
durch  Behai^eln  mit  Natrinm  das  a-Dichi- 

ji  nolyl:  C,gII,,N,. 

II  Bei  manehen  Alkaloiden  lilfot  sich  die  Po- 

iMiu  risii-i  iini;   auch  dadurch   erreichen,  daf» 

I  mau  sie  mit  SolzsAurc,  Zinkcblorid,  Scbwefol- 

II  sttnre  odor  anch  PhospboTBftare  in  BcrOhrnng 
bringt.    Mor|)hin   Ittfst  >hAi  in  dir-or  Weise 

|i  in  Di-,  Tri-  nud  rotramorphia  aborführen^J, 

Ii  nnd  Godetn  liefert  —  nach  den  Untersaehangen 
vcm  Wrighf"^)  —  beim  liehaudcln  mit  Chlor- 
änk  kein  Apocodeln,  wie  dies  Matthieasen 
nnd  Bnmsfde  annehmoi,  sondern  ebenbUs  dn 
Di-  und  Tricodein. 

D  i  <■  i  n  (■  h  o  11  i  !i  :  Cj,^TI,  ,N^Oj  end- 

I  lieh  kann  als  ein  Polymercs  d'*s  Ciucbuuius: 

t  C,«H,,N,0  betrachtet  werden. 

,  Glyko-Alkaloide.  —  Unter  dieser  Bu- 
Eeicbnong  sind  diejenigen  Verbindungen  xn 

verstoh'^n.  wclchf  gleichzeitig  Basen  und  Gly- 
koside sind,  bei  deren  Spaltung  also  neben 
einem,  bezw.  mehren  anderen  Produkten  Oly- 

'  kose  auftritt. 

Derartige  Vcrbinduttgeu  sind  das  Solaniu: 
C^,ll^,NO,jCi'),  welches  durch  Sftnren  in  6ly> 
kü>i'  iiiiil  Sülanidin  zerlegt  wird,  urii!  du^ 
Ditaiu   der   Dita-iUudo,   dess«u  Spaltung 

\\  Uarnack*)  durch  die  Gleichnag: 

H-ac,H„N 

ansdrUckt. 

Von  ().  Hesse')  ist  allerdiniis  sp.iter  die 
Iteinheit  uud  auch  die  Ulykosiduatur  des  von 
Ilaruack  nntersncbten  Ditains  in  Frage  gezogen 

worden. 

I  Endlich  gehören  vielloichlauch  das  .\chiUein 
'.[  nnd  Hosehatin  in  diese  Gnipi>e. 


')  P.tul  und  Cnwii!i>y,  Aiiiiaü  di  Chiin.  c  di  |' 
FaniiHOol.  ä  S.  bh;  ().  Hesse,  ll>id.  8.  8.  1 

•}  O  Hessp.Ann.Chein  Pharm  341  i1hS7t,  8.256.  ' 

*)  SlouaUh.  f.  Chem.  2  (li^lK  ü.  491.  i 
Wright  nnd  K.  L.  Heyer,  B.  B  S  {im\  < 
&11U9.  <) 


Bull.  8oc  Chim.  |  jj  21  (1874),  8.  325. 

*)  B.  B.  11  (löT.si,  S.  ^«'4. 

')  Ann  (  hrrn.  Pharm.  SOS  (Ir^f^O);  a.  hiiTüber 
anoh  Uaruauk,  B.  B.  13  (löoOj,  a  104«  uud  O. 
fleastt,  Ibid. 
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IV.  Abacbuitt.  Alkaloide. 


f  hcrfiilinm'^  eines  Alkaloides  in  ein 
ttiidereü  Alkaloid.  ~  PartialsytttheReii  von 
AikaMden,  bomerlen  und  Ho»o1tHrl«n* 

—  Dcstchcti  zwisthfii  /wci  Alkaloid'  n  riufaclio 
üeiciebungc'ii,  so  ist  damit  die  Muglicbkcil  ge- 
geben, das  eine  in  das  andere  flbenraftlbren. 
(irliiiKt  OS,  eine  natürlich  vorkominonHt»  Vor- 
bioduDg  durch  chemische  frozcsso  iu  eine 
andere  flberxnf&bren,  weiche  ihrerseits  wieder 
mit  rim  Dl  in  der  Natur  fertiß  gebildet  \or- 
kommcudc'u  KOrper  identisch  i»t,  su  bezeich- 
net man  diese  Umwandlnng  als  eine  „par- 
t  iel  I  e  Synth  cse." 

So  erh&lt  man  z.  ü.  bei  der  Spaltuitg  des 
Pi|ierin9:  Piperidin  nnd  Piperinsfinre;  anderer« 
»oits  wird  Piiiorin  regeneriert,  weuu  man 
gleiche  Moleküle  Piperidin  und  l'iperinsfture- 
Chlorid  iu  Ilcnzotldsniig  erbit/t: 

FipMlSlii 

C,H„.N.(.,H,0,. 

riperin. 

Da  aber  \oii  den  beiden  konstituierenden 
Gruppen:  Plpi>ri<iin  nnd  Piperiu^äurc,  bis  xur 
kurzem  nur  erst  das  erstere  anf  rein  «yntbe- 
tiscbem  Wego  batte  dargestellt  werden  kuunen, 
bo  war  die  Darstellung  dos  Piperins  aus 
Piperidin  und  Piperinsüure  solauge  eine  Par- 
ti al  sy  d  tbe  se ,  sxia  die  üynlbuU<icbe  Ge- 
winnung der  Piperinaiure  noch  nicht  gc- 
Inngeii  W!ir. 

Naebtteni  abu-  neuerding»  Ladenburg  nnd 
{Ocholts')  den  i^yntbetischen  Anfbau  dieser 
icr/tercn  aiK  Pi|ieronylai{role1n  und  Ksstgsilnre 
gelelirt  hsibcu : 


( ,«H,, N0„  +  C.H,CO0C,H,  —  C,H. .  OH 


A«Min 


( H=CH.CHO 


4-  CHgCOOH 


Clucn.t  n-CH.cooH 

Pl|<f  riokäurt«. 

bat  damit  auch  die  Darstellung  des  l'iperius 
ans  Piperidin  «nd  Piperinaliure  den  Charakter 
einer  Totalsyntfaese  dieses  Alkaloides 
erlangt. 

Ähnlich  verhftit  es  sich  mit  dem  Acouiiin, 

welebe»  aus  dem  ALoniu  durcb  Uebaudcln  mit 
UcnzoeMureathylester  crhalleu  wirdi-j 


oder  aber  es  entsteht,  wenn  die  Reaktion  bei 

et\v  IidIh n  r  Tcm]>eratnr  .OJ"!  vor  sich 
gebt,  iutolgo  von  Wasserabspaltung  An* 
hydroaconitin: 

l^^a«"4«(f'f>t;jU;N0„  —  H,0 

-C,.H„(COC.H,)NO,.. 

Am  Ii  in  diesem  Falle  wird  mau  erst  dünn 
vou  ciuor  „^yotbose  des  Aconitins" 
sprechen  können,  wenn  es  geluugeu  sein  wird, 
auch  das  Aconin  auf  ayntlietiflebeni  Wege  dar- 
zustellen. 

Wcrthcib)  '  gelang  es,  das  Co  n  b y  d r  i  u  ia 
Couiin  OhorzufUhren : 

wjibrend  Fritzscbe  ^  zuerst  zeiL-ti  .  li  if-.  11  ar- 
maliu  sich  diircli  Oxydationsmiiit  i  lu  lUrniin 
verwandeln  l.llsl. 

Ourcb  Hebaii'fi  hl  mit  Mi  tbyljodid  gelang 
Grimaux  die  Übeilulinmu  dt*  Morphin»  iu 
Codcin.  wahrend  Mattliies^en  und  Wrigfat 
dann  weiterhin  die  rmwandlnng  dieses  letzteren 
in  A  1)  0  m  o  r  p  hin  —  das  Anhydrid  des 
Morphiu»  —  kenneu  lehrten. 

1).  r  \<ni  Snniionschein beobachtete  Über- 
gang dos  Hrucius  iu  bitrycbuiu  uuteir  dem  Kiu- 
ilnfs  verdllnnler  Salpetersftnre  selieint  hingegen 
nach  neueren  rntersucbungeu  Cownley" 
und  vou  bbeuüU»ue  "  aul  eiucm  Irrtum  be- 
rnheu, indem  vermatlicb  das  von  Sonnenschein 
vonventlrte  Hrnrin  iM-i'p'rr-.  geringe  Mengen 
Strycbnin  beigemischt  enthielt. 

Die  gleichen  Obeivfluge  vollziehen  sieb  mit 
grorser  \\  abrsclieiuliebkeit  aueli  fxn  ifs  in  den 
i'tlauzeu:  eine  .\uuahuie,  für  welche  der  Uot- 
fltand  spricht,  dafs  diejenigen  Alkaloide,  welche 
Ml  II  :iuf  klinstlichem  Weu'<  in  i  iumder  über- 
tultreit  luaiH'n,  iu  den  betrelicudcu  Mutter- 
pflanzen anch  schon  neben  einander  anftroten. 
Su  sind  /..  IS.  Iliirmalin  und  llarmin  in;  Pi  j  uium 
lluruiala,  Morphin  uud  i'Odeiu  im  Üpiuui, 
Coniltt  nnd  Conbydrin  im  Schierling,  Aconitin 
und  Aeoiiin  iu  den  Aconitum-Arten  enthalten. 

Wird  Ciucbuninsulf  at  wfthreud  48 
Stunden  mit  gleichen  Teilen  Srbwerelsflure  und 
Wasser  iiul  T^iu"  erhitzt,  so  bilden  sich  ueben 
zwei  iäomereu,  aU  u-  uud  fi'  unlerscbiedeuen 


<)  B  B.  «7  (1894)  8.  mS;  ».  auch  Flttig  nlier  | 

die  Konstitution  ilor  PiinTiti-^jinrp. 

I)un!>tau  u)i<l  Passiudre,  Pharm,  Jourr>.  und  , 
Trniiit  I89'J;  und  Jonm.  of  dhem.  i$oc.  81  {0^2),  \ 


*i  Ann.  Chem.  Pharm.  100  (1856),  S.  329. 
«  I  Ann.  i  hvm.  Pharm.  64  (IfM?),  8.360. 

u  B  N  (i.'Cr)^.  .s.  m. 

«I  .l»liie-I.Hr.  f.  Cheiii.  t87«.  S.  8lf«. 
'•}  Und.  IbliS,  8.  Jl.'. 
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O  X  \  c  i  11  c  h '1  n  i  u  0  II :  C,^ILjNjO._,  vier  mit 
Ciucbouiu  iüomcro  Alkaloide.  ^acb  Jangfieisch  , 
und  Leiter     betrfigt  die  Zab)  aller  zur  Zeit  i 
bekannten  i-ivun  reu  Cinclioniiie  Mebeu.  i 
hlin  1 6  u  c  h  i  u  i  0  wurde  von  Lipproann  und  ' 
Meifsn«r')  darcb  Kochen  von  Chiniujodhydrat  !l 
mit  alkoholischer  Kalilaufto  erhalten.  Das- 
selbe ist  tu  Äther  schwer  löslicb^  schmilzt  bei  k 
las*   nud    beBitxt   da«  Drehungsvermögcn :  I 
[ff]„  ^  —  i8r.",7.    Ks  bildet  ein  in  Naddu 
kry»taUi»ier('ii>lt  ^  ll  y.li  u:  i 

C,„il,^.\,0,  +211,0  I 
und  das  Sulfat; 

Von  besonderem  Interesso  ist  ferner  die  in  i. 

letzter  Zeit  von  Griniaiix  und  Ariiand'  ans- 

gefttbrie  Umwandlung  des  Coprelns  in  Cbiniu,  i 

Indem  sie  das  erstere  mit  Metbyljodid  in  'I 

(»ogeiiwart  von  Natroulau^'e  beliaudelteii.    Das  l 

derariresultierendeMotbylcaprciu  itttoU-  ij 

kommen  fdrntiteh  mit  C  bin  in:  1 

t„ii,^y,o,  4-  c;h,j  lu 

+  C„U„.OiH,  .\Q. 

CMaU  I 

Diese  Umnandlnngen  lind  in  gewitscD  Kdllen  !| 

von  toi  hnischer  Bedeutung.   Seitdem  man  z.  H. 
gelernt  hat,  d*»  Ecgouiu  durch  üebaudelu  , 
mit  Benxoyleblorid  in  Benzoyleegonin  \, 
und  dieses  wcitt  r  in  das   mit    ili m  f'ocani 
ideutidcbe  Met  b.vlbeuKoylccgouiu  ubcr- 
«nfbbren,  ist  der  Technik  die  Möglichkeit  go- 
Reben,  auch   die  amorph' n  (  oi  ,il»asen  uulz- 
briugeud  lu  verwerten,  iudem  sie  sämtliches,  : 
daraus  gewonnene  Ecgouln  anf  Cocain  ver-  f 
arbeitet  s.  s.  267). 

Das  nach  Hesse  im  Opium  in  ({eriiiper 
Menffo  vorkommeudo  D  i  h  y  d  r  <>  c  o  t  a  r  n  i  n  : 
Cj^lI^NOg  lafst  sich  ebenfalls  künstlich  ans 
Cotaruiii:  <Vi''i;!^'*3  durch  Hediiktiou  mit 
Zink  nudverdüuuter  balzsüurej;cwiuneu(Üeckutt 
and  Wrtght). 

Das  Vorknnimeu  isomen  r  Alkaloide  i-r  j'  - 
Uucb  uicbt  immer  au  dieselbe  l'HiiiUü  gobuudeu, 
sondern  es  können  —  wie  dies  z.  B.  fflr  ' 
f'binin  und  Chinidin,  ('im  ]n>i)iii  und  (  iucho- 
oidin,  Atropiu  uud  ll^oscyauiiu  der  Fall  ist  — 
isomere  Alkaloide  auch  von  vorBcbiedenen 
Specic«  (Ii  i^ellu  n  Familie  enseu^n  werden. 
DerartJtfe  isomere  Alkaloide  lassen  >ieh  dann  i 


"J  Annal.  di  Chim.  e  di  FHrniacol<.(^.  H 
8.  1 14,        II.  316. 

-j  llunaUb.  f.  Cheui  12  (löUlj, 


i  inaii>licii  Fillcu  in  einander  überffibrcn. 
.So  ist  es  K.  Schmidt  gelungen,  das  llyoscyamitt 
durch  Erhitzen  in  Atropin  flbenenfahren:  eine 
l'mwandlanR,  die  auch  sdion  w.ihreiKi  der 
Extraktion  der  Belladouuabascu  vor  sieb  geben 
kann. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  ferner  der 
Umstand,  dafs  in  derselben  Pflanz«  mehrere, 
oft  selbst  zahlreiche  Alkaloide  vorkommen 
können,  die  durch  ihre  Konstitntion  in  engster 
Beziehung  m  einander  stehen.  Beispiele  dieser 
Art  sind  die  Opinmalkaloide  und  die  China- 
baaon.  Die  letzteren  setzen  sich  aus  Alkaloideu 
ZQisammen,  deren  Kohlenstoffgebalt  C,„C,„,C„ 
und  C,,  betraut  uud  die  teils  unter  einander 
isomer,  leils  von  einander  um  eine  CII^O- 
Groppe  verschieden  sind,  oder  die  endlich 
Hydrobasen  sind. 

Zwei  Molekflle  eines  Alkaloldes  kOnnen  «ich 
ferner  —  in  analojier  Weise  wie  Phenol  —  nator 
Abspaltuug  von  2  Atomen  Wosserstuff  za 
Doppelmolekfllen  vereinigen.  Wie  aus  3  Mol. 
Phenol  1  Mol.  Ili|iTirnyl  entsteht,  so  verbinden 
sieb  z.  B.  2  Mul.  Morphin  na  dem  als  OxyUi- 
morphin  bozetebnetou  Irtraorpbin: 

ac,-ii„No,  -  II,  -  I 

1  V*l.  UwtlU»  C,.  11,^^X03 

UiinorphiB. 

Das  Dit'ouchiuiu:  ^«ftII4a^*«02  litfst  sich 
als  eine  Verbiodong  von  9  Mol.  Concblnin: 

Cj^lljjN  .n,  nTiffa<5srii,  welche  sich  unter  .\b- 
spultung  der  Elemente  eines  MolekOk  Was^r 
vereinigt  haben. 

Totals^ntheseii  luttörlicii  vorkomineD- 
d«r  AlltftloMe.  —  Die  vollständige  Synthese, 

d,  Ii.  lüi'  lürckfo  T).(r>tillimi.'  aus  den  kon- 
stituierenden Elemculeu  ist  bereits  für  eine 
gröfsere  Anzahl  natorlieh  vorkommender  Al- 
kaloide bekannt.  Für  die  Mehrzahl  dies*>r 
letzteren  —  Mnsraiin,  Cholin,  Hetain.  Pilo- 
carpin, ("ouiiii,  Xanthiu,  Coffein,  Trigonellin 
n.  s.  w.  —  wurden  die  betreffenden  synthe- 
tischen Metbuden  bereits  im  ersten  und  zweiten 
Absehnllt  beschrieben. 

Dafs  die  künstliche  DaiXellung  des  ConÜns 
z.  n.  den  Charakter  einer  \  nl  1  ^ t ;i n ?en 
Synthese  —  Totalsyuthese  —  der  genannten 
Base  hat,  ergiebt  sich  aus  foUceuder  Zusammen- 
Stellung  der  eiti/elnt'n  Zwischeusynlhesen : 

Die  vollständige  Synthese  der  Essigsäure 

"I  Annal.  di  Uhim.  e  d«  FarmacolDg,  14  (iPi.H^ 
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wardo  von  Kolbo')  und  von  Slelscn»')  aus- 
geführt. 

Von  dieser  letzteren  gelau|it.  man  /.nm 
Isopropylalkitliol.  hezw.  Aceton  und  —  nach  dem 
Vcrfabrtu  \uii  I  ricdel  und  Silva  ^  —  weiter 
Htm  Glyccriu. 

Ans  dem  fllyrorin  l.i^t  i^ifli  dinn  Trinie- 
llijieubromid  tl*'rleunio}er  und  Goremont,  Ke- 
boal)  ftewinnOD,  dessen  OboifnlirDng  in  Piperidin, 
bezw.  Pyridin  f .adcnbnrp  kriinfn  pr!f>lirr  hat. 

Aus  dem  Tyridiu  gewann  Lange  weiter  durch 
Methjrlieruiig  das  a^Pieolin  und  ans  diesom 
endlich  Ladenburg  das  Couiiu  selbst. 

Eudlicb  sei  bi«r  uocb  der  voo  Wulluch 
und  A.  Otto*)  aasgefBbrteii  vollständigen  Syn- 
these einer  sehr  komplizierten,  von  den  T<>r- 
|ieueu  sii'b  ableitouden  Ua«e  gedacht,  welche 
dieselbe  ZnsammensetKang  bat,  wie  Chinin: 
CjoHj^N.,*'' , ;  'i>t  (Iii  ^  ztm^tfu  li  die  erste 
mit  Chinin  iUi»oniere  Verbindung,  welche  auf 
rein  synthetiscbem  Woge  erhalten  worden  ist. 
Dirst'  an-  il'  in  I'iuol  gewonnene  Verhiudunfj 
hl  ihrer  Konstitution  nach  eiu  Pinol^uilrol- 
/!f-napbtylamiD: 

C,.H„O.NO.NH.C„H,. 

Da^iselbe  »( hmilzt  bei  194— IW^  and  bildet 
Ilaoreszierende  Salzo. 

VerhiiltondprAlknloidezuOxydations- 
mitteln.  —  Die  unter  dem  EiuHuCs  vou 
Oxydationsmittelo  ans  den  Alkaloiden  ent- 

stohcndrti  Prodtikfe  ünA  für  rlio  Konstifutions- 
crschliersuug  dcr&olbca  von  der  grOfsten  Be* 
deutung  geworden. 

.\|8  am  liriufii.'!-tpu  angewandte  Oxydations- 
mittel sind  ^aliictersaare,  Cbromsäure  uud 
KaUompermanganat  zn  nennen.  Die  Er^ 
konniiii>  der  zwischen  den  Alkaloiden  und 
den  l'^ridiobasen  bestehendvn  Bozicbuugeu  ist 
in  erster  Linie  durch  die  Oxydationsprodulcte 
der  Alk^luidc  \eru)itlelt  w  inlcn.  Dieselben 
sind  stets  gut  charakterisierte  Kurjier.  Heist 
sind  es  sticicstolfbaltige,  vom  Pyridiu  sich  ab- 
leitende Säuren,  besonders  Pyridinmouo-,  di- 
uud  tri-carbonsftoren }  Cliinolincarbons&areD, 
bezw.  Oxycbinoli&carboBriinrcu ;  oder  aber  es 
sind  andere  aromatische  Sftnren  voo  bokanuter 
Konstitution. 


Ulyth"^;  machte  zuerst  die  lieobachtung,  dafs 
r  0  u  i  i  n  durch  Pialiuchlorid  unter  Itiidung 
von  Huttcrsiuro  Oxydii  T!  win)  und  Orünzweig*) 
wies  dafni  ^p.'ifrr  n  uli,  dafs  die  dabei  eut- 
steheude   .Saure    normale  nutler»aure  ist. 

Durch  ElinwirlcnDg  von  Salpetersflnre  -.wu 
jlrucin  erliif  It  Strecker^)  Knhlftisäure,  Me- 
Ihyluitrit  und  Kakolheliu.  Die  bei  der  Oxy- 
dation des  Co  ff  et  OS  durch  Chlor  in  Gegea- 
w.irt  von  Wa^=;rr  miffrctenden  Oxydatinns 
Produkte  wurden  \  ou  Hochlodor "}  uud  später 
ebenfalls  von  Strecker*)  natersucht.  Im  jabre 
l^fi7  pewaun  Huber  aus  Nicotin  durch  Be- 
handeln mit  Kaliumdichrumal  und  Schwefel- 
saure eine  stickstoffhaltige  SSure:  (  „Hj^NO,,  in 
der  derselbe  dann  später,  als  er  bei  der  De- 
stiliatiou  der$elbt*u  mit  Kalk  Pyridiu  erhielt, 
eine  Fyridiocarbonsftaro : 

CjM^N  .  COOH 

erkni.Ki* 

Diese  Hcobachtaug  war  insofern  \on  dor 
grOfsten  Bedeutung,  als  sie  ein  analoges  Ver* 

halten  aller  derjenigen  Alkaloide,  Oxydatious- 
mitlclu  gegeuUbcr,  vurauasehcu  Ii«!«,  welche 
Pyridioabkömmlinge  sind.  Dieselbe  Säuro 
wurde  van  Weidel  ")  dur  li  Oxydation  des 
Nicotin»  uiil  raucheudor  Salpetersäure  erhaltcD 
und  Laiblin'*)  führte  endlich  den  Nachweis, 
dafs  durch  Oxydation  de;  N;r<>»ins  mit  Kaliiirn- 
peroiaugauat  ebeufaliä  eine  Pyridiucarbousaure 
entsteht. 

Als  W.iiikl\  II  und  Cliupman  N  i  c  ot  i  n  ,  M  o  r- 
phiu,  Codciu.  Papavoriu.  Strych- 
nin,  Bracin,  Toloidin,  Naphtylarain, 
<' hinin  uud  (iuchonin  —  die  beiden 
lüLftifreu  in  Form  ihrer  balfate  —  mit  Wasser 
und  Kaliampormangauat  destillierten,  machten 
bie  die  Ueelni  Ii:  mtg,  dafs  iihl'i  tVilir  die  Hälfte 
de»  iu  <lt'U  geuauuten  Verbiudungen  eut- 
haltonen  Stickstoffes  als  Ammoniak  entweicht, 
lieim  Kreatiu  entspricht  das  entwickelte  Am- 
moniak dem  drillen,  und  beim  Coflelu  dem 
vierten  Teil  der  vorhandenen  GesamtstickstoiT- 
menj»«!.  '  "'  ^ 

Dnrch  Oxydation  von  I  u  t  i  d  i  n  h  a  1 1  i  g  o  m 
Picolin  mit  Kalfumpermaugnnat  gelangte 
Dowar'*)  zu  der  vom  Lutidin  sich  ableitenden 
Pyridindicarbonsauro  C^^lijN^COOH), ; 


')  Ann.  Chom,  Pharm.  M  t  lfM^  t.  S.  Ih.1;  Roll 
und  Frankland,  Und.         IS-iJiSK  S  L»;t8. 
«)  Ann.  Chem.  Pliarm.  42  [\H\>).  S  III. 
^;  Bull.  Soc.  Ohiiii.  l-'l  80  (tbi3),  S 
•)  Ann.  Cheiii.  Pharm  26«  (1889),  8.249. 

ibid.  70  (1049),  s.m. 

•)  IWd  IM  (1871),  8.  117. 

')  Ibid.  91  (l»r)-l,'.  S.     und  7r, 

•)  Ibid.  71  O'^l"'.         ^»(''^^'J,  S.R6  n.  l'J 


!■         Ann.  t'lu'm.  Phalli).  IIS    l.sGl  I.  S.  IM. 

lln.l.  UI  ( lf<iuh  S.  Vf:i ;  B  B.  :J  ( |M70|.  .S. 

"I  Ann.  i  hciii.  Pharm.  ICü  S.  ■A2ti. 

'  )  H.  B  W  (I^^TT).  S.  .'13(1  und  Ann.  Chera. 
1  Pharm.  1««  (18;ni.  S. 

")  ISiil).         Uijim.  [2,  10  (im,«),  m'. 
I    '*)  lt..y»l  Soc.  of  Edinb.,    Iran«.   28  (1870) 
1  H.  m  und  Boll.  8oo.Chim,  |2J  Ifi  (1871),  8.  271. 
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«ine  Bflobftcibtttng,  die  inrnferD  von  beeonderer 

Bedentuug  geworden  i<t,  als  ilur  1i  sie  die 
Anreguug  gegeben  wurde,  die  vou  Dcwar  be- 
folgte Oxydationsraetliode  nach  aof  andere 
Alkaloide,  und  /war  mi'.  l>c^tom  Erfol;:»',  in 
Anwendang  zu  briugen.  Das  vou  Dcwar  beob- 
Mbtete  Verfahren  Ist  folgendes:  25,0  g 
lutidiiilialtiv't  >  Picolin  wnidfn  mit  einer  Lösung 
von  15U,Ü  g  KoliDinponuauguuat  iu  1500,0  g 
Waaier  tarn  Sieden  erhitzt.  Es  tritt  sehr  bald 
eine  heftige  Reaktion  ein,  welclie,  oliuc  dafs  es 
weiteren  Erhitzena  bedarf,  nach  30  Miauten  be- 
endet ist.  Die  alicaUflehe  Flttssiglceit  irird  filtriert , 
durch  Destillation  von  etwa  iioih  unveränderter 
Bas«  befreit  ond  hierauf  auf  200  cc  eingeengt. 
Wird  die»  leonzentrierte  LOsnng  alsdann  mit 
verdünnter  Schwofelsäure  tibersättigt,  so  ge- 
steht dieselbe  alsbald  zu  einem  Brei  schöner, 
weifser  Krjrstalle  von  F}ndindic«rboBSinrB. 
Dord)  Oiydation  von  Cotarnin: 

mit  Soliwtersäuro,  bczw.  Platiuchlorid  erhielten 
wohler  nnd  Anderson')  ApophyllensSure,  eine 
«iohMiBCbe  Säure  von  der  Formel: 

CJT.XO,  +  11,0, 

deren  Spaltaug  iu  Metbjrlcblorid  und  C'iu- 
chomerottsAnre   (Pyridindicarbonsanre>  beim 

Krbilzeu  mit  S,il/-;iiire  fleriiliteu-  veraiilar'ite, 
sie  ala  dun  Mooomvth^  luthcr  der  Ciucbumvrou- 


s&nre: 


XOOU 


(OOCIIj 

aufzufassen.  Diese  Ansicht  imt  sieb  jedoch 
durch  die  Arbeiten  von  Ro«er*)  aU  irrtumlich 
erwiesen,  indem  es  diesem  lt  t/t<,'r  nannten 
Forscher  gelungen  ist,  die  Apoiihyllensfiure 
als  das  Methjlbetaiu  der  Ciuchorocrons&ni  e 
za  charakterlaieroD. 

Foruer  wurde  von  Herithton  auch  durch 
Oxydation  von  Narkotiii  eiue  Pyridincarbon- 
säure  crbulten,  wiihrond  Weidel*)  aus  Uer- 
berin  dur<  h  Oxvriiitiou  mit  SalpetersAoro  eine 
Fyridintricarbouäuure  gewaun. 

Hoogaiwflril  ond  van  Dorp,*)  Dobhle  und 


Chiuiu : 
Chiteuiu : 


C.aHs*N.03 

OCH. 


Ramsayl  bedienten  sieh  de«  Pennanganates 

-/ur  Oxyilatioii  \oii  riiiniii,  Cinchouln, 
Ciuchouidin.  C'htnoliu  uud  anderer  Baseu. 

In  ranstergoltiger  Weise  bat  es  Goldscbmiedt 
\er.-taiuleii,  «lie  lanw irkiuiLT  um  Kaliumpcr- 
maagauat  in  alkalischer  Lösaug  zur  Konsti* 
tntionaorsdiliefsang  de«  Papaverins  an  vor* 
werten.  Aus  flm  l<la>si«iheii  A1>handlungen 
des  genauuteii  l'orscherä  kauu  man  ersehen, 
wie  die  Oxjdätionsprodokte  für  die  Anfldlning 
der  Konstitution  eines  gegebenen  .\Ikaloidcs 
nutsbar  gemacht  werden  können  (s.  auch  Papa- 
vorin  im  Kapitel  Isoehlnolin). 

In  anderen  Fällen,  so  /.  B.  beim  Mor- 
phin, siud  dagegen  die  Oxjrdationsprodokte 
fOr  die  KonstitutionserschKefsang  von  nnt 
untergeordneter  Bedeutung. 

Ein  besonders  energisches  Oxydationsmittel 
fOr  Alkaloidc  ht  freie  Cbronisüure,  betV.  dM 
sog.  Chromsänrego misch:  KaliumdichroHMttttld 
Schwefelsäure  (s.  unten),  welches  zum  ersten 
Male  von  Iluber  in  Anwendung  gebracht 
wurde  (s.  vorige  s.). 

Die  Oxydation  der  nalUrlicbeu  Alkaloide 
kaun  jedoch  auch  eine  weniger  tiefgreifende 
sein,  indem  zunächst  stickstoiHialtigo  SinroQ 
von  koiiii'li/ii  r'fr  Konstitution  entstehen,  vou 
deoeu  mau  duri ij  fortschreitoud«'  Oxydation 
endlich  zu  den  Pyridincarhons  lurrn  tti  laiigt. 
So  lieferu  Chinin,  bezw.  (  iuchoniu  durch 
gemäfsigtü  Oxydatiou  uebeu  AmciseusUure  zu- 
nächst Cbitenin,  beaw.  Ctnchotonin: 
1.  C,„n,,NjO,  -I-  40  ==.  HCOOH 

4-  C,„H„N,0^| 
a.  C.JL.N.O  -I-  40  —  HCOOH 

ihm!  aus  diesen  entstehen  danu  weiter  Chi- 
uiu u  re  oder  MothoxylcbinoliucarbonsAure, 
bezw.  Cinclion  insäur  e  oder  y-(  'hiuoliucar  bou- 
säure.  "i  T)i(Se  ix  ideu  letzteren  Säureu  endlich 
gehfii  duitb  eiiLliöpfcndo  Oxydation  in  den- 
selben Körper,  uikmiich  in  Pyridintricarbon- 
suure  über.  Soiiath  entstehen  aus  Chinin, 
bezw.  Cinchouiu  folgende  Produkte  fort- 
achreitmider  Osydatkm: 

CjjlU^^jO  Cinchoniu 
Cj,II,^N,0,  Cinchoteniu 


MetboxykhinolinearbonBinre :  C,H,N<;^ 


QOH    C^llaN-COOH  /-CbinoliitcarboMftaro. 


C,H^N(COOH), 

Vj  ri  dintrleartoBiiure. 


')  Ann.  Chem.  i'h»rtii.  6ü  (1044),  S.  21  j  Chem. 
Soc,  quart.  .Jouro.  6,  .S.  2:\7. 
•)  B.  B.  12  (1879).  S.  4ir>. 
•)  Ann.  Chem.  Pharm.  284  (1686),  8.  Uli 
♦)  ß.  ß.  12   ISTP),  S  - 


41b. 


H.  B.  10  OHli),  ü.  .Müti:  Aun  Chem.  Pfaaroi. 
20«  (IKHi),  8.  1'.'9;  Ree.  Irav.  ebin.  des  Pays« 
Bas,  iäti2  u.  folg. 
•)  Ann.  Chem.  Pharm.  204  (188U). 
^)  Sknmp^  Jahiesber.  186U  u.  im. 
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In  derselben  Weise  werdea 

Cbinidiu:  <  ..nH4jNo<',, 
benr.  l  inchonidi  u:  C'',yH  ,.jNjO  za 

Chitenidiu:  C,„II^,N,_.(i,, 
l)üzw,  t'iucholoüidiu:  t;,gH,„N,Oj 

und  diese  weiter  wa  des  TorerwttfanteB  ent- 

sprec'lu'nden  ChinoUn-,  bcxw.  Pyridincarbon- 
»aureu  oxydiert. 

In  Anderen  Füllen  cntstefat  als  erstes  Oxy- 

datioiisprodiikt  ein  Alkaloid.  woKlios  nur  oiti 
Sauerstoffatom  mehr  eolhalt  ak  die  ursprttng- 
liehe  Base.    Anfserdem  bilden  sich  znntdiat 

nur  gi'riiigo  MtMif,'«  i:  ;iiuicror  Nebouprodukto, 
velrlic  jodocii  zum  Haniitjirüdukt  der  Iteaktiun 
werden  köHDeu,  sobald  dio  MeiiRc  des  anRo- 
wandten  Oxjrdalioustnittols  verniolirt  wird.  Aus 
doin  Papavcrin:  ^o''-ji^*^*4  frldcit  G.  Gold- 
scliiniedt'  bei  der  Oxydalioü  mit  Kalium* 
pcrniangaiiat  iu  der  Ilauptaacfae  I'apaver- 
aldiii:  t\,.II,„N<v,  uud  nur  in  geringer 
Müuge  die  Vcrbiuduitgoii: 

Dimethoxjrlcincboninsftnre:  C,  ,H, ,  NO^ 

Pyridinnii  arboiisiiiiro :  C^H,NO^ 
V erauuiusilure :  *  „ll,„<^ 
Hemiplnsanre :  <  ,oll|o^'« 
Oxalsiiurc:  CJI,(\. 

Wird  liingcgeii  die  Menge  des  angewandten 
Oxydationsmittels  erhöht,  so  entstellt  als  Haapt- 
prudukt,  neben  Heniplusüure,  Oxalsäure  and 
Ameisensäure  — -  wenngleich  stets  nur  in  ge- 
rinfrer  Menge  —  Dinietboxylci nehonin • 
Bfiure. 

Die  Untersuchungen  von  Skranp  id)er  das 
ChiDin  und  Chimhouin  und  diejenigen  von 
G.  Goldschniiedt  über  das  Papaverin  können 
als  Muster  für  jille  I  ntersuchungen  dienen, 
bei  denen  es  sielt  nm  die  Einwirkung;  \oii 
Oxydati«tusniitteln  auf  Alkaloido  handelt. 

Xi  ii'  wi  iii-'i  Alkaloido  geben,  bevor  sie  iu 
PyridiiK  iubüiiÄiiuren  oder  andere  letzte  Oxy- 
datioDsprodukte  ttbergehen,  Zwiachenprodokto 
von  —  allcrfiiii'js  ofr  nnr  wi'üig  ausgesj^rot-hon 
—  sauerem  (  harakier  und  mit  l(i  oder  15 
Atomen  Kohlenstoff.  So  entsteht  ans  Papa- 
verin  die  Papa  verinsäurc: 

G,.lI„.NO,i 
aas  Berberin  die  Berberinsftore:') 
'■,„",  :^^„: 

aus  Strychniu  und  Icrueiu  die  Verbindung: 


aas  Colehiein  die  Colchicinsftnre: 


c. 


aus  Narcein  endlich  die  Narceinstturc:^) 
C„II„NO,. 

Kinige  AlkalDide  zerfallen  unter  dem  Kin- 
fluts  schwacher  Oxyduttousmittel,  wie  verdünnte 
Satpetersänre,  in  eine  sttekstoilireie  Sivre 
and  in  eine  neue  Hase. 

Dies  ist  u.  a.  der  Fall  beim  ^'arkotiu'^) 
and  beim  Hydrastin:*) 

Itarkotin  OpiuBtlare  ütUroln. 

C^H.^NO,  +  0  -  C^I,  A  +iV^H>i^ 

Hfdiutin  Opiiin>iiir6  Hydraittnin. 

Dieselbe  Spaltung  in  Oplanstture  nnd  Cotar- 

nin  erleid»  !  Narkotin  beim  itohaudcln  mit 
Platiuchlorid  .Hlyth},  oder  heim  Kochen  seiner 
schwcfelftnneren  Lösungmit  Brannstein  (Wöhler\ 
oder  endlich  beim  Krwännen  seines  Chlor- 

hydratos  mit  Kiseuclüorid. 

Beschränkt  sich  die  Oxydation  anf  die  Ab- 
R]ialtuug  eines  W  asscrstofTatomes,  so  voreinigen 
sich  zwei  Molekttle  der  rcsultiiTondon  Vrr- 
bindung  zu  einem  I)o|ipclmolekiiI.  Aus  Mor- 
phin entsteht  derart  duidi  Oxydation  mit 
Ferricyatikfilinm  in  nlkali^cluT  Lusiuü^  das  als 
Oxydimurpliin   unterschiedene  Diiuorphin') 

C,JI„NO,  C„H„NO, 
+  0-H,0+  I 

(■,,n„No,  c„n„xo,. 

Die  unter  dem  Eiuäofs  von  Salpetersäure 
ans  den  Atltaloiden  entstehenden  Oxydation»» 
Produkte  besitzen  in  den  meisten  Fällen  den 
Charakter  von  ä&oreu.  Maucho  Alkaloido 
liefern  dabei  nnr  eine  einzige  derartige  Ver- 
bindung, während  audore  Iiiugotren  gleit  hzehig 
in  mehrere  solche  zerfallen.  So  entstehen  aus 
Ciucbunin  beim  Uebaudolu  mit  Salpeter- 
stnre  von  1,4  spec.  Qew.  die  vier  Staren: 

1.  Chinchoniusäure  =  ^•CUnolincarbonsittret 

C,lI,N(COOU); 
i.  Cariwcinchomeronslttre  —  a-;i-}'-Pyridintri- 

carbonsäure:  C\H,N(CO(iH 

3.  Cincbomeronsäuro  =  ,y-/-Pyri(iiudicarboa- 

siare:  0jn,N(C00n - 

4.  Chinolinsäuro  —  «•/^Pyridindknrbonainrie! 

Cjir^N  coon  j, 

^  während  Cbiuiu  unter  deu  gleichen  Beding- 
i  nngen  nnr  eine  eindg«:  die  Ginehomeron« 


')  Monnlxh  i.  t'hcni.  «  fis.>-'<i,  S      I  uud. 
Ui  Chini.  i-  di  Fiinn.  4  (le-'^uj,  S. 
-]  Marfori,  Ann.  di  Chim.  e  di  Fsnn.  6  (188H), 

S  |t,\i. 

I  Hanssen,  B.  H.  17  (lN8i),  S.2SI9;  19(lt}8H 
S.  'm,  777  u.  IH17. 


*)  ClatH  und  Meixner,  Jonm.  f.  pnürt.  Chen. 

"  I  Aodenoo,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phyt.  (3] 

(l^.j),  8.  ',»17. 

•)  Freund  und  Will.  H.  B.  20  (1H87),  8.88. 
')  PolstorO,  H.  B.  IS  (l8tiU),  8.ti6. 
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säure  oder  ,':f-;'-r.vriclindiearboiiBäare: 

CJI.N  COOII  ,  li^-frrr.';, 

Dil?  Wirkuii(<  der  Miipotersaurc  kmiii  aber 
aaber  einer  oxydierenden  auch  eine  uitrierende 
8oin,  in  welch"  Irfztorem  Kalle  dann  Nitro-, 
d.  h.  Substitutiousprodakte  eutsteheu.  So  läfst 
wUsh  Codein  in  NitrocodeYn: 

C„H,,(NO,)NO, 

üborfnliri'i»  AiiJti-nu)  und  Hariiuiliu  bild«'t 
beim  licbaudelu  der  alkuhuUscben  Lösuog  seines 
Salfetes  mit  Sftlpetersanre  znnftchst  Kitro- 

barmaliii:  t',;i"ir^O,/NJ),  weicbM  Bicb 
dauu  weiter  in  Nitrohariniu: 

C,,H,,  NO,  NV,0 

Ubcrfubreu  larst  Fritzscbf  ).  Chinolin  liefert, 
wenn  cü  in  rauchender  Snipetenftnre  od«r  aber 

II)  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und 
raiulR'iiUer  tsaliietorsäiire  gelöst  wird.  Nitro- 
cbiuolin:  C,H^(NO^)N.* 

Viele  Alkaloide  pebeu  in  Berflliniii^'  mit 
Salpi-ltTsaurö  rote  Färbuuf^eu  von  kTulsorer 
oder  geringerer  Intensität.  Einigt'  <'rleiden 
dabei  sclion  in  der  Killte  tiefgreifende  Vor- 
ünderungen.  So  outsteht  mit  liruciu  eine 
charakteristische  lioebrote  Filrbuog  ncd  nnter 
Eutwickeliiner  ^on  Salpetrigsünremethylester 
Jjiebig  und  Kohlenstäuro  bildet  sich  neben 
Oxalsäure  (Streclcer)  eine  neue  Base:  das 
Kakothcliu  I,ann  nt  :  ''..,il'js^'4^*t  ("»«h 
Strecker;,  bezw.  —  iia*.b  Huussou  — *) 

Morphin  filrbt  sich  mit  Salpetersiare  rol, 

Co(l*''fii  golb,  Vit  at  tili  orausc  ii.  w. 

Emütiu  wird  von  Salpetersäure  sehr  heftig 
nnd  nnter  Entwickelnng  eine«  Intensiven  Ge- 
ruches nach  Mosrhus  oxydiert.*") 

Die  Mitrierung  kann  auch  schon  durch  sehr 
verdünnte  SalpetenAnre  erfolgen.  So  wird 
Ciuchonamin  bereits  durch  >a]iHt<isäure 
von  l,0()  spee.  Gew.  in  Diuitrociacbon- 
amin  Yerwandelt.*) 

Ferner  kann  in  gewissen  Füllen  auch 
Schwefelsaure  als  Oxydutiousmittel  wirken, 
wie  dies  die  von  Koeuigs**;  in  dieser  Weise 
erreichte  Oberfahrung  des  Piperidins  in 
Pyridin  zeigt. 

Wnsnerstoffsnpcroxyd.  —  Über  die 
Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  die 


Alkaloide  liegen  wst  einige  wenige  Beobacht- 
ungen ^or  Jedenfalls  dorttcn  damit  in 
maucheu  Fällen  iuteressaute  Produkte  erbolteu 
werden.  Ahrens^  benutzte  das  Wasserstoff- 
snperoxfd  tax  Oxydation  de«  Spartetns: 

uud  erhielt  auf  diese  Weise  eine  nene,  sauer- 
stoffhaliige  Base  von  der  Zasammeiiaetsang: 

Das  mit  den  verschiedenen  Oxydationsmitteln 
einzuhaltende  Verfahren  i^t  im  Nachstehenden 

an  «'inifTen  licisidelen  erlüMtert. 

Uxy  dutioii  mit  Kalluiiipenuuugana^  — 
Die  Wirknugsweiso  des  Ponnanganates  wechselt 

mi'  diMi  l?((Hn!rini?on,  unter  denen  es  zur 
Auwendung  kommt.  Je  nachdem  die  Oxy- 
dation in  sauerer,  nentraler  oder  alkalischer 
Lö«iin?  vrtr  '^irh  peht.  und  je  nach  den  an- 
gewaudteu  Meugeu\erhaltnisscn  des  Oxydatious- 
mitlels  werden  versdiiedeoe  Produkte  erhalten. 

DftntellvBK  d«ft  GhltenliM  usOhtiin. 

—  Chininsulfat  wird  in  der  12— ir)  fa>  hrn 
Menge  Wasser  gelüst  und  die  I^uug  mit 
soviel  Schwefelsäure  versetzt,  als  notwendig 

ist,  uni  alli  >  durch  das  Permauganat  zugefuhrte 
Kalium  in  uentrales  SolCat  zu  verwandeln. 
Die  zu  verwendende  Pemanganatnenge  Ist 

derartig  zu  bomes^vii,  tj.ifs  auf  1  Mol.  (.'hinin 
t  Atome  disponibler  Sauerstoff  in  Form  von 
3-prozcutigor  PetmanganatlOsung  znr  Ver> 
wendiiiiL:  kommen.  Letztere  hifst  man  nach 
und  nach  zu  der  auf  0"  abgekühlten  Chiuiu- 
sulfatlösung  flieisen.  Die  zu  Anfang  der 
Reaktion  schnell  vor  sich  gehende  Entfärbong 
tritt  gegen  Ende  der  Operation  immer  laug« 
samcr  ein.  Nach  beendigter  Oxydation  trennt 
mau  das  aoagescbiedeno  Maugausuperoxyd 
durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit.  Diese 
letztere  ist  gelb  gefikrbt,  von  neutraler  Re- 
aktion und  enthalt  .Vmeisensäure.  Das  Haupte 
juodukt  der  Reaktion  i^t  Im  M aiifransnper- 
oxyd-Nioderschlag  ciilbakou  uud  kunu  deiii- 
solbeu  nach  dem  Trockenen  durch  Auskochen 
mit  \i"i''ii>M;('m  Alkuhol  r'nfzogen  werden. 
Aus  dt  i  .uivoholis.  Iicii  l.üsuui;  aciitsidül  sich 
dass«  Uli  iiai  h  dorn  Erkalten  iu  farblosen,  in 
kaiti  ni  Wassur  wenig  loslichen,  in  absolutem 
Alkohol  und  in  .Uber  uulüslicheu  Prismuu  ab.*^) 


'i  Wri.lel,  Ann  n^-m  Phann.  178  UÖ74),  S  76; 
WeiUel  und  .Schmidt.  H.  B.  12  (!>*?;>).  S.  \  \  U>; 
W.^iiK-1.  Monatsh.  f.  fliem.  8  (  IHtf.'J,  S.  77h  Kin 
funftfÄ,  von  Wi>idt>l  zuiT-it  aU  Chini>lsHure  be- 
zeichnetes Oxydationsprodukt  wurde  von  Deniscllten 
suul«r  selbst  als  ein  Nitrodiuxy chinolin: 
C»n«  N(NO»i(üH)i  erkannt. 

*)  Koenigi,  B.  B.  18  (lä>79;,  S.  448. 


il. 


^)  B,  H.  iit  il>>7  .  s. 
•)  H.  Kuu/.-Kr.ius.-,  Ar.  Ii.  ,lrr  Pnrm.  42.*»  i  l.^'il), 
S.  17«  u.  282  1 1>  ' .  I.  S. 
*)  0.  HtüSf,  Ann.  Chfiri.  Pharm.  226  C'^S-i). 
■*!  B.  B.  12  (  !M79l,  S.  214. 

fi.  fi.  20  (iHsi),s.  im, 

•>  Sknop,  B.  B.  18  (1879),  S.  1104. 
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Darstolliiiii;  der  Cbinolinsfture  oder 
a>/ir-Pyridindiearbou8iare:  C^HsNCCOOH}^ 
ans  Chinoltn.  —  Das  naebstebende  von 

Hoogowerflf  uutl  \au  Dorp')  znr  Oberfühmiig 
de«  CbinoUns  Id  CbioolinsAur«  angewandto 
V«rfohren  ist  ein  Boiäpiel  einer  Oxfdatiou  in 
alkalisclirr  Lösun;?. 

Gleiche  Gowichtsmenpcn  ChiDolhi  und  Ka- 
liumhydroxyd worden  in  einem  mit  Rtickflufs- 
kühlor  und  TropCtricbter  venebencn  Itund- 
kolben  in  Wasser  suspcnrürrf.  l»ezw.  gelöst, 
lu  diese  /um  Sieden  erhuxte  Mischung  läfst 
man  hierauf  nach  ttod  nacb  soviel  einer  vior- 
lirozentigen  Pt  rmanganatlösung  eiutropfou,  dafs 
für  je  1,0  «  d- 1  liaso  7,K  — 10,4  g  im  Mittel 
9,0  gl  Knliumporniaiiganat  zugegeben  werden. 
Zu  ^fachten  ist  dabei,  dafs  die  Flüssigkeit 
stets  im  i^ieden  erhalten  wird  und  dafis  ihre 
alkalische  Keaktiou  bis  zu  Ende  der  Operation 
hcvtilini  blcilif.  üci  N'crwt'iniimpr  \on  12.0  lt 
(  liinoliu  istdie  Oxydatiou  nach  lu  -  12i)(üiidigem 
Erhitzen  sntn  Sieden  beendet.  Es  prscheioen 
dann  keiitt^  Olstreifen  tnchr  im  Kfihlnr  und 
das  KaliuiDpcrmauguuat  wird  nicht  mehr  ent* 
flirbt.  Ak  Oz7dations]»odakte  entsteben 
Kohlensäure,  Ammuuiak,  Oxalsäure  und  Chi- 
noUufiäure.  Die  durch  Filtricreu  vom  aua- 
gescbiedenen  Hangansaperoiyd  befreite,  klare, 
gelbe  Flilssigkeil  wird  nach  dem  Neutrali- 
sieren mit  Salpetersäure  im  Wasserbado  ein- 
geengt and  mcchaniBch  von  aaBgesebiedenen 
Kalininnilrat  Ejotn mit.  Aus  der  mit  wenig 
Salpotcrsüuro  versetzten  Lösung  euliemt  man 
dnivh  Caleiannitrat  die  Oxalsäare  ond  fllit 
aus  der  \otn  frilriumoxalat  ln^fnitiii  Fln-sis.'- 
keit  nacb  noclimuligem  Einengen  die  Chiuolia- 
sfinre  mit  Bleinitrat  aas.  Der  entstandene 
NicdcrsrMa;;  winl.  niu IjJrin  er  sich  ^'finii,'i"iid 
abgesetzt  hat,  auf  ciuem  Filter  gesammelt  und 
bieranf,  in  Wasser  suspendiert,  mit  Scbirofel- 
wassrr.-tütT /iThi't/i.  Da-  Filtrat  wnii  Silnvcfi/l- 
bleiniodcrscblagc  hiutcrlafst  nach  dem  J^in- 
dnnsten  im  Wasserbade  die  Chinolinaftnre  in 
kleinen,  gelben  Krystalleu,  die  durch  Fm- 
krystaUisiereu  aus  Wasser  nuior  Znsata  von 
Tierkoble  rein  erhalten  werden. 

Oxydation  mit  äalpetenänre.  —  Dar- 
stelUttg  der  Berberonstare  «der  a-ii-y- 
Pyrldintricarbonsftnre: 

C,H,NtC00H)3 

ans  dem  Berberin.  —  Znr  Darstellung  der 
licrbcrousäurc  gicbt  W' oideF  I  die  iulj^eiide  Vor- 
sebrift:  Je  100,0  g  Berberin  werdea  ia  einem 


geräumigen  Kolbon  mit  der  8 — lOfachon  Monge 
konzentrierter  Salpetersäure  Qbergoasen.  Das 
Derberitt  wird  hierbei,  indem  die  Temperatur 
der  !■  InssiL'kcit  auf  70—80"  steigt,  rasch  ge- 
löst. Gleichzeitig  nimmt  die  FlQssigkeit  oiuo 
intensiv  duukelrote  Farbe  an.  Tritt  —  was 
meist  der  Fall  ist  —  ohne  Wärmezufuhr  von 
aufsen,  eine  stürmisch  verlaufende  Reaktion 
ein,  so  mufs  diese  durch  Kühlung  gemäfsigt 
werden.  War  hingegen  die  Anfaugstempcratnr 
rior  Flflssigkeit  zu  niedrig,  so  mufs  die  He- 
ukliüü  durch  Erwilrmen  eingeleitet  werdt^u. 
Sobald  die  er^to  stürmische  Reaktion  beendet 
ist,  tiiiiuiii  rlii'  Kiiiwilkliuug  der  ruti  rsalpeter« 
säun  dampfti  ab  und  die  Flüssigkeit  furbt  sich 
hell-rotbraun.  Der  Kolbeninhalt  wird  hierauf 
noch  solange  unter  Ersatz  der  verdtuiipftMidon 
Sal])eter8ünre  im  Sieden  erhalten,  bis  die 
Farbe  desselben  in  lichtweingelb  Ubergegangen 
ist.  Narlidt  tu  zunächst  der  Üborschufs  der 
bäure  abdestilliert  ist,  verdampft  mau  iu  einer 
Schale  auf  dem  Waiterbade  bis  znr  Konsistenz 
eines  dünnen  Sirups  und  stellt  zur  Krystaili- 
sation.  Nach  einigen  Tagen  i&l  die  ganze 
HasBO  in  einen  Brei  von  Krjatallen  ver> 
wandelt,  die  nniii  dtinh  Absanken  ^on  der 
Mutterlauge  betroit,  hierauf  aus  Wasser  um- 
krystallisiert  und  endlich  dnreb  Kochen  der 
wis=rri2CTi  I.(isiinK  mit  Calciumcarbonat  in  das 
Kalksalz  verwandelt.  Aus  diesem  wird  durch 
Zersetzen  mit  Salzsflnre  die  freie  Berberon» 
säure  in  harten,  glasglänzenden ,  triklinen 
Prismen  erhalten,  welche  seuuäcbst  noch  gelb- 
lich geftrbt,  darcb  Behandeln  mit  Tierkohie 
farblos  rrlialtPii  werden  kf^nncti.  Die  Aus- 
beute beträgt  ca.  Iti  Proz.  der  angewandten 
Alkaloidmenge.  Ans  der  gelb  gefhrbten 
Mutterlauge  des  Kiilks.il/os  kann  noch  ciue 
geringe  Menge  einer  anderen,  durch  bilber- 
nitrat  fällbaren  SAnrc  gewonnen  werden. 

Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwe- 
fetalare.  —  Als  schwlebeves  Oiqr^tetioMniitlel 
ist  dieses  Gemisch  in  allen  den  Fflllen  vor- 
xusiebou,  wo  man  nur  oino  teilweise  Oxyda- 
tion enielen,  ein«  tiefergn^fend«  Zersetsnng 
hingoiren  yrrmeidcn  will.  Zuerst  wurde  das- 
selbe in  dieser  Absiebt  von  Liobig  und  Wöblcr 
znr  Oxydation  des  Narkotins  In  Anwendung 
gebracht,  welches  dabei  kl  Sinne  der  Gleichung: 


Narkatin 


0p^an^:^lüro 


C'iUrolo 


ZU  Opiausäuro  und  C'otaruui  oxydiert  wird. 
Znr  AasCUhning  dieser  Qzydation  tfigt  man 


< )  itco.  Tnv.  Ghim.  des  Fays-fiM  1  (lg82), 

S.  107. 


■}  B.     12  (1879)»  a  410. 
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io  eiuc  siedende  LOsang  von  100,0  g  NarkoUn 
itt  lfiO,0  e  Schvefelsüuro  und  1500,0  g  Wassor 
so  schnell  als  müglich  150,0  g  eo-prozeutigou 
Braunstein  tun.  Nach  beendeter  Zugabe  des 
letzteren  wird  schnell  filtriert.  Während  des 
Erlialteus  prstclit  die  filtriertr  Flüssigkeit  zu 
einem  Kryslailbrui  von  Opiansaure,  welche 
dnreb  UroltryataUiflieirBn  iraiter  gereinigt  werden 

Oxyilatton  mit  Chromsiore.  —  Die 

Cbromsflnro  gelangt  entweder  als  solrhf»  in 
Verbindung  mit  Schwefelsaure,  oder  ahvv  in 
Form  des  sogenannten  ('  h  r  o  m  b  a  n  r  o  f  - 
nii<5fhos  mr  Anwendung.  Das  letzten'  l  i- 
ätcht  aus  einer  Mischung  von:  5  Teilen 
Kalinmdlcbroiiuit,  4  Teilen  Wasser  nnd  4  Teilen 
Iconzenlricrter  Schwefelsäure. 

Darstellung  der  Cinchonius&aro  aus 
Cinchonln.  —  Ites  von  W.  Koenigs*)  nnd  von 
Skraup")  zur  Darstellung  der  Ci  n  ch  o  u  i  n  s  lI  nr  n 
oder  ;'-Chiuoliucarbonsäurc  augewandte 
Verfahren  istfolgendes:  In  eine  LOsong  von  SO,Og 
("incbonin  in  vrrdflnnter  Schwefelsäure  wird  eine 
Lösung  von  100,0  g  Cbrontsäure  in  2  Liter 
Wasaer,  weiche  mit  der  zur  Ltenng  des  ge- 
bildett'ii  Chromoxydcs  hinroichendou  Menge 
Schwefelsaure  versetzt  ist,  eingetragen.  Die 
Ozjdatlon   verlftnft    nnter  KoblensSnreent' 

wickcliiii<.'   Und    ist  niiili    iiiitri-fälir  1  ShiiuIpu 

beendet,  sobald  Natronlauge  in  eiuur  Probe 
der  Finssigkeit  lieine  FlUnng  (von  Cioehonlto> 

mdir  erzeugt.  Das  Rtaktionsgemisch  wird 
als^ianu  in  ttberscbOssiges  Barytwaaser  ein- 
getragen nnd  ans  der  znm  Sieden  eiMtsten 
aikalisclien  ritl!--.i<:k('it  der  I'arvtßberschufs 
durch  Kohlensaure  ausgefällt.  Aus  dem  ein- 
geengten Ftitrate  scheidet  sieh  nach  dem 

Übersättif''!!  mit  Salzsäure  liic  u'<'l)iliiit('  Säure 

in  seideglilDzenden,  in  der  Form  mit  der 
(Hnchoninaftore  von  Weidel  OliereiuBtimmenden 
Nadeln  am. 

D«rstelliiBs  derCkfüfnslare  amChtafii 

und  Chinidin.  —  Skiaup*)  schlug  zur  Oxy- 
dation des  Chinins  da»  folgende  Verfahren 
rin:  In  eine  siedende  LOsung  von  10,0  g 
Chininsulfat  in  30,0  g  Schwefelsiluro  und  20O 
bis  250,0  g  Wasser  werden  nach  und  nach 
20.0  g  Chromsftnre  eingetragen  nnd  hieranf  die 
Flüssigkeit  noch  2 Stunden  im  Sieden  er- 
halten. Durch  Zugabe  einer  Lösung  von 
80— 90,0  g  Kaliurohydroxyd  in  fiOOcc  Wasser 
nnd  nochmaliges  Erbitzmi  zum  61«den  wird 


!|  alsdann  die  KlQssigkelt  vom  Chromoxyd  bofroit. 
'  Aus  dem  hierauf  genau  mit  Schwofelstnro 

neutralisierten  Filtrato  wird  durch  Zusatz  von 
'  Alkohol  das  Kaliumsulfat  gefallt  und  das  ein- 
j  geengte  Filtrat  nach  eventueller  nochmaliger 
I,  Filtration   mit  Salzsäure  orler  S<-hwofelsäure 

versetzt.    Die  gebildete  tliiuiui.auio : 

C^HjN .  (OCH,)(COOII) 

scheidet  sich  dal)ei  in  gelblidien  Prismen  ans. 

prn  i  Ii  e^^k■^u)pfende  Oxydation  mit  K.ilium- 
l<ermangauat  in  aUcaüscber  l^osung  wird  sie 
iu  Pyridintricarbonsftnre  nbergeftthrt. 

2.  Extraktion  der  Alkaloide. 

Die  lu'i  der  Isolierung  der  Alkaloide  aus 
d<  II  Pllanzen  ansnwendenden  Eztraktioiw» 
mothoden  siml,  jo  tiaclidpni  os  «ich  um 
flüchtige  oder  nicht  tluchtige  .\lkaloidc 
handelt,  verschieden. 

Meii^t  Itfunmeu  die  Alkaloide  in  den  Pflan- 
zen nicht  im  freien  Zustande  vor,  souderu  sie 
sind  darin  wie  dies  bereits  oben  erwfthnt 
wurde  —  in  drr  I?e;:cl  ati  S^lnron  ^'cbunden. 
Der  Extraktion  muls  daher  die  Zersetzung 
des  betreffeadoD  Aliialoidsalxes  voranf  gehen, 
was  sich  entweder  dndnrch  erroichen  läfst, 
dafs  mau  den  Pflanzcuauszug  mit  einer  melir 
eder  weniger  starben  Base  bebandelt  and  so 
das  Alkaloid  als  solchns  in  Freiheit  setzt,  tim 
es  dann,  je  nach  seiner  Natur,  durch  Destil- 
lation oder  mittels  geeigneter  Lu$ongsmittel 
m  isDÜorpn  ;  oder  abi  r  man  brliandclt  das 
Pflauzeucxtrakt  mit  einer  Miueraisilure.  in 
diesem  Falle  findet  durch  die  letztere  die  Zer- 

srl/nui;  fies  na!ni-Iii:lir-ti  Alkaloidsalxcs  statt, 
indem  uu  dessen  Stelle  das  Salz  der  botreffen- 
den Mineralaänre  entsteht,  ans  welchem  dann 
(las  reine  Alkalnid  jxewonnen  werileu  kann. 
Die  verschiedenen  Verbiudungsformon,  iu  denen 
die  Alkaloide  in  den  Pftansen  auftreten,  ward«« 
bereits  auf  S.  41.'^  erwähnt. 

Diese,  iu  den  Gruadzflgen  allgemein  gütigen 
Extraktionsvorfahren  mUssen  jedoch  oft  in  dem 
einzelnen  Falle  wegen  der  leichten  Veränder- 
lichkeit mancher  Alkaloide  bedeutend  modifi* 
ziert  werden.  So  können  schon  Lnft,  Wasser 
und  Alkalien,  mit  denen  «He  Alkaloide  Ix-i 
allen  ICxtraktionsmethoden  kürzere  oder  längere 
Zeit  InBerahrung  bleiben,  auf  leicht  verKnder- 
lii  lu  Alkaloide  von  nachteiliger  Wirkung  sein. 
Hieran  kommt  noch  als  weiterer«  besonders 
an  herOcksicbtigender  Faktor  die  Wftrme, 
welche  einige  Alkaloide  gar  nicht  vertragen 


>)  Wöhler,  Ann.  Cbem.  Fharo.  60  (1844),  S.  1;  i     *)  a  B.  Ul  (\m\  S.  230. 
Mstthieuen  und  Fonter.  1     *j  KeaatilL  t  Cham.  2  (1881),  S.  587. 

*)  B.  B.  It  0879),  B.  97.  || 
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kaaoen.   Es  empfiebU  sicfa  ddi«r  mfigUcbBt 

schnelles  Arbeiten  iitifl  thunlicbste  \  rrnu  irJnti? 
SDdaucroder  Erwärmung.  Destillationen  tlUcb- 
tiger  Alkaloid«  fohrt  inu  am  geetgaetaten 
im  >r^'a>':rrstoflblroine  oud  bei  vennindertcm 
Druck  aus. 

Ferner  ist  auch  dte  Wabl  und  Menge  der 
zur  Kxtraktioii  anj;ew'  iMli  ti  n  !^.Mir(',  bezw.  Miisv 
oftmals  \ou  bestimmeDdeui  Eiutlufs  auf  das 
ITntprencbunfrereBaltat.  So  erleiden  viele  AI» 
Kiiloii].'  Iii  iiii  Ktwartneu  selbst  mit  vriilllnntor 
balzsüurc  oder  Schwefelsäure  mebr  oder  wcuiger 
tief  greifende  Zersetsnngen.  Die  Hineral- 
siiuren  werden  daher  in  inaiichen  Fällen  vor- 
teilhaft durch  urgauiscbo  Sauren  —  Oxals&arc 
oder  Weinstore  —  ersetzt.  80  sind  Mineral- 
säuren  u.  a.  bei  der  Extraktion  der  Aconitum- 
baaen  sorgfältig  zu  vermeiden,  au  doreu  Stelle 
nanznrExtralition  mlt^iFeiDsaure  angesäuerten 
Alkohol  verwendet. 

Uci  einigen  Alkaloiden  mit  nur  schwach 
basiscbem  Cbaralrter  genügt  es  oft  scbon,  ibre 
Salzo  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  geeig- 
neten ExtraktionsuiiUol  zu  behandeln,  um  sie 

—  wenigstens  zum  Teil  —  in  dieses  fibentu- 
fflbren.  So  iäfst  sich  das  Aspidospermin: 
C^gH,„N'jO„,  dessen  alkoboliüche  Lösung  neu- 
tral reagiert,  den  Losungen  seiner  Salze  durcb 
Chloroform  oder  Ätber  teilweise  eatöeben. 

Flüt'htige  Alkalolde.  —  Als  Ergänzung 
des  auf  .S.  lilSS  für  iiiv  Hai Stellung  des  Nico- 
tins aus  dem  Tubak  bestbriclH'iien  Kxtrak- 
tionsverfahrens  sei  hier  noch  eine  Methode 
Ton  allgemeinerer  Anwendbarkeit  mitgeteilt. 

Das  Kei»ulvertc  oder  —  wenn  saftige,  bezw. 
frische  Ptlan/enteile.  wie  Dlätter  \orlicgeu  — 
zerquetschte  Material  wird  in  einer  Hetorte 
mit  t  iiH  ir.  Cbcrscbul's  von  Kali-  oder  Natron- 
lauge der  Destillation  aus  dem  Sandba<lc  oder 
im  Dampfstrom  nnterwoi  >  n  Man  setzt  die 
Destillation  «nl  iniic  fort,  als  das  Destillat  noch 
alkalische  Ittuktion  besitzt.  Letzteres  wird 
bierauf  mit  Schwefels&are  oder  Oxalslure  do«- 
trnli*icii,  lifzw.  «clnvufh  an-^'e^.ltKTf  luift  die 
Losung  im  Wusserbade  auf  birujtkonsislenz 
eingeengt.  Durcb  Rebandeln  des  Verdunstnnga- 
riitkstandes  mit  starkem  Alkohol,  bezw.  mit 
Ather-Alkohol  eul^ieht  mau  dieseui  aUdauB 
dM  Sulfat,  bezw.  Oxalat  der  Base,  wftbreud 
vorbütii'li  iios  Ammoniunisulfat  zum  urefst*  n  Tf  il 
ungelöst  bleibt.  Du»  letztere  Salz  bildet  sich 
aus  dem  Ammoniak,  welcbes  itat  immer  als 
Zerst'izuii'-'^irniliikf  drr   Kiweifskorper,  oder 

—  bei  Gegenwart  vou  Alkaluideu  —  auch 
infolge  teilweiser  Zersetzung  dieser  —  cut- 
sti|:i,  vv.'iiii  l'fl.iii/rii^ratTe  der  Destillation  mit 
AlkaUeu  uuterworfeu  würdeu. 


II     Die  filtrierte  alkoboliscbe,  bezw.  alkobol- 

:itheris<he  Losunir   hinterläfst   nach   dem  Ab- 
destillierea  des  Lösungsmittel»  daa»  Alkaloid- 
||  Robsalz  als  Rflckstand. 

Aus  diesem  wird  durcb  koit/ni^rirrtn  K,i!i- 
<|  lauge  die  liase  iu  Freiheit  gesetzt  und  mit 
II  Alber  oder  einem  anderen  geeigneten  Lösunga- 
iTiittel   extrahiert.    Das   nach   dem   Abrif -til- 
:  liereu  dos  letzteren  hinterbleibende  .\lkaloid 
II  wird  durch  Schtitteln  mit  geschmolzenem,  festen 
K:i!iniij!i\ >[ro\ vil   e)it\va>sf-rf  virul   kann  durch 
jl  uocbmaligc  Destillation,  welche  mau,  um  Zor- 
il  Setzung  SU  verboten,  am  bebten  im  Wasser- 
stoffstnmie  oder   —  bei  Ihk  li-iedendeu  Alka- 
li leiden  —  unter  verntiadortem  Druck  vornimmt, 
II  Bcbliie&licb  rein  erhalten  werden. 
!      Aus   älheri-i  ln'ti  LnMiiivr^n   lassen  >i>;b  die 
1  Alkaloidu  auch  direkt  rein  iu  Form  ihrer 
I'  Chlorhydrate,  bezw.  Brnmhydrate  abscheiden, 
,1  indem  man  in  die  zuvor  durch  Schütteln  mit 
festem  Kaltumbydroxyd  sorglititig  entwässerte 
fttheriscbe  Lilsaig  der  fnaen  Base  trockene 
Salzsüuro,  bezw.  BromwasserstoffsAure  in  Gas- 
form einleitet. 

Sehr  leicht  flachtige  Basen,  welche,  wie 
Trimetbylftmin,  im  Destillate  nicht  zurttckge* 
halten  werden,  führt  mau  direkt  in  nicht 
dflchtige  Salze  über,  indem  man  die  bei  der 
Behandlung  ricr  Droge  mit  Kalilauge  ent- 
weichenden  alkalischen  Dämpfe  durch  Salzs&uro 
oder  Schwefelsäure  leitet. 

I  Nicht  fIUchtij.'r<  Alkaloide.  -  Methoden 
j  von  Pelletier  und  vou  (uventou.  Die 
ij  beiden,  vou  Pelletier  und  von  Cavcnton  her- 
I  rdhrouden  \  erfahren  eignen  sich  in  der  im 
'  Nachstehi  iidüii  mitgetuiltcn,  etwas  modiäziertou 
I  Form  noch  heute  in  vMen  Pillen  zur  Eztrak« 
tion  von  .\lkabiideii. 

a;  Die  iu  ein   feines  Pulver  vcrwuudiltc 
!|  Drage  wird  mit,  durch  Salz-  o<irr  Srhwefel- 
säure  angesäuertem,  Wasser  ausgekocht  und 
M  der  kollerte  Auszug  aach  dem  Erkalten  mit 
I  Kalkmilch  oder  gebrannter  Magnesia  schwach 
ftboffittist.    ffierdurch   wird  d;is  Alkaloid  in 
Freiheit  gesetzt  und  geht,  zusammen  mit  den 
I  ebenfalls  ausgefAltten   Farbstoffen,   in  den 
Ni*'t)fTschlrT'„'  Uber,  der  aufserdem  ihn  Ober- 
schuiä  des  zugefügten  FäUuugsmitiels  und  — 
'  bei  Verwendung  von  Scbwefelsfture  nod  Kalk- 
iiiüi'h   —   au;h   nnr'li   CnlritimsTilfiit  enthält. 
Derselbe  wird  auf  einem  Kolatorium  gesam- 
melt, abgepreßt  und  getrocknet.   Dem  f^a 
puherisierteu  Tr(K  kninickstaud  wird  scbli«  fs- 
a  lieh  durch  Uebaudelu  mit, Alkohol  das  Alka- 
'  leid  entzogen  und  die  alkoboliscbe  Losung 
.  (inn  li  Destillation  konzentriert.    Aus  rler  eiu- 
geeugtou  Lö&ung  kryatallisiert  dann  bei  frei- 
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williger  VerdmistiiBf  dat  Allcaloid  nach  nad 
Dach  aus.  Dasselbe  ist  jedocli  noch  uuroin 
and  gefärbt.  Zur  weitoren  Heiuigaug  wird 
die  Robbas«  mit  aOgeiiuertem  Wasser  anlKc- 
uonimeii,  die  Lösnng  durch  Digerieren  mit  Tier- 
kohle  entfärbt  uud  nach  dem  Filtrieren  die  liase 
durch  ein  Alkali  wieder  ansgeMIt.  In  mandieu 
Fillen  lilfst  Bich  die  Reinigung  und  EutArb« 
iin^'  auch  direkt  in  der  nlkoholiscbeD  Lösung 
erreichen,  indem  man  diese  mit  Tierkohle  I)ü- 
handdlt. 

Fernor  kann  man  zur  Fillhing  des  Alka- 
loidt'b  aus  dciu  Ptlau/ehauszugc  au  Stelle  von 
Kalk  oder  Magnesia  unter  Umständen  auch 
ander-'  l^isou,  wir  Ammoniak,  Kalilauge  oder 
alter  div  AlK.dh  ai  bonate  verwende«,  deren 
Wahl  natilrliih  um  der  Natur  des  zu  iso- 
lierrinlcn  Alkahiiiirs  bfiiiii^it  wird  und  sich 
\ou  Kail  zu  Fall  iiuh  dtii  auf  (.rund  von 
Vorversuchen  gewonnenen  Krfahrungen  crgicbt. 

It'  Der  dmuli  Auskochen  der  L't'inih >rftTi 
Droge  mit  Wasser  gewonnene  Auszu^^  wiiü 
mit  ba»ificbom  Bleiacetat  gefftUt.  Das  Alka- 
I  dd  bf  dabei,  au  Esiigsäure  gebunden,  m- 
samujen  mit  d«iu  im  Cberschufs  /ugegebei<eu 
Bleiacetat  in  das  Filtral  über,  wahrend  in 
dem  voluminösen  Nieder«  hlai*  neben  den  Gerb-, 
bezw.  I-'arbstoffcn,  Eiweit'skorperu  u.  s.  w.  die 
Stare  als  unlfiflliches  Blelsalx  zurückbleibt, 
dnnh  wobho  vordem  das  Alkaloid  iu  di m 
Auszuge  in  Losung  gehalten  wurde.  Das  gt- 
wöhnlteli  noch  geftrlbe  FUtrat  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit.  Da  das  nnsfallendc 
Öchwefelbloi  zugleich  entfärbend  wirkt,  »o  iut 
das  Ffltrat  vom  Bleisolfidniederscblage  meist 
farblos  oder  doch  nur  norb  -i  bwadi  <.'Hblich 
gefärbt.  Dasselbe  wird  auf  dem  W  asserbade 
einf^engt  and  znr  Krystalliaatioii  irestellt.  Das 
denirt  ^'ewonnene  Acetat  der  Hn-t^  i«t  jedoch 
noch  uureia ;  hüt  weilereu  Kbiniguug  löst  uiau 
ea  uocbmals  in  Wasser«  fiiUt  die  Bas«  mit 
Natriunicarbouat,  Kalilauge  oder  Ammoniak 
aus  and  krystallisiert  &ie  aus  Alkohol  um. 

Kalk-Methode.  —  Narh  diesrr  Methode 
wird  das  Alkaloid  durch  Calciuinb>drox>d  iu 
Freiheft  ffesetst  und  hieranf  mit  einem  ge- 
tdtüH'tcri  I.i'Kiiliu-inittcl  i-MrabiiTt.  Dii'  - 
pulverte  Droge  wird  hierzu  innig  mit  Kalk- 
hydrat vermengt  and  diese  Miscbnng  durch 
Zugabe  von  wenig  Wasser  in  einen  di<-ken 
Hrei  \erwandeit.  Dieser  wird  hierauf  uus- 
getrocknet  and  die  trockene  Hasse,  nacbdem 
sie  nochmals  ge|ml\crt  wurde,  mit  siedendem 
Alkohol  erschöpft.  Die  vereinigten  alkoholi- 
schen AnszQge  werden  filtriert  und  dnrch 
Destillation  eingeengt,  woraul  mau  den  Destil- 
laliionsrQckstand  freiwilliger  YerdoosuiDg  Ober- 


lifst.  Das  Alkaloid  scheidet  sieb  dabei  mit  fort- 
schreitender Konzentration  -  oftiu  Kry.stallcn  — 
OOS.  Dasselbe  ist  jedoch  noch  nicht  rein, 
sondern  mit  harzigen  Substanzen  vermischt. 
Zur  Trennung  von  diesen  löst  man  es  noch- 
mals in  einer  verdOnnten  Säure,  fallt  es  aus 
der  filtrierten  Lösung  durch  ein  Alkali  uud 
extrahiert  es  mit  einem  geeigneten  Löaangs- 
mittel,  wie  Äther,  Amylalkohol  u.  s.  w. 

Ammoniak-Methode.  —  Dieselbe  besteht 
darin,  dafs  man  der  Extraktion  mit  sfiure- 
haltigem  Wasser  eine  Hehandlung  mit  .Vmmoniuk 
vorauf  gehen  lüfst,  indem  man  die  ge|)ulverte 
Droge  iu  einem  I'erkolator  zunächst  solange 
mit  verdünntem  Ammunink  behandelt,  als 
dieses  noch  gefärbt  ablauft.  Nachdem  letzteres 
hierauf  durch  wenig  \N  ;isser  verdriingt  w  nrdcu 
ist,  jterkoliert  mau  mit  durch  SchweU  l>.aire 
angesäuertem  Wasser,  wobei  das  Alkaloid  als 
Sulfat  in  l.ösnrii,'  In.  ans  der  es  schliefslich 
durch  laiigäame  \  erdainpt'uug  krystallisicrL  er- 
halten werden  kann. 

Chloroform-Methode. —  Der  gepulverten 
Droge  wird  das  Alkaloid  durch  mehmallge 

Behandlung  mit  angesäuertem  W'assi-r  in  der 
Külte  oder  unter  Erwärmen  entzogen  uud 
hioranf  ans  den  eventnell  eingeengten  nnd 
iiru'b  dem  Erkal'rn  filrrirrrns  Ansirflgen  dnri  h 
(ibersauigeu  mit  Kaliumhydroxyd,  Ammoniak 
oder  Kalinmcarbonat  ( Atropin)  dnd  Anssebatteln 
mit  Chloroform  in  di-^sos  Ubergefdhrt.  Die 
abgetreuDte  Chioroformlosung  läfst  man  aU- 
danut  um  sie  von  anhAngendem  Wasser  m 
befreien,  durch  ein  vorher  getrnckiu  tr-  FilliM- 
gehen  und  engt  sie  entweder  durch  Destillation 
oder  durch  Verdunsten  in  ofi'ener  Schale  ein. 
Endlich  knnn  man  ihr  dir'  Taso  auch  durch 
Ausschütteln  mit  angesäuertem  Wa««er  ent- 
ziehen. 

Zur  Tedinik  des  VerfabreiiH  sei  bonirrkt, 
daEs  alkalische  Luaungen  beim  Schiittelu  mit 
Chloroform  oft  nur  schwor  tn  trennende  Emul- 
sionen bilden;  anderenteils  babtn  <iui'..'i'  Al- 
kaloide, wie  Atropin,  Emctiu  u.  a.  m.,  die 
EigentAmIfebkeit,  zu  halbfiflasigen  Maasen  zo- 
s.innm  ii/ulaiifen,  wenn  sie  bei  Gegi-nwart  von 
Chloroform  aus  Losungen  auf  einmal  in 
gröfseren  Mengen  durch  Alkalien  zur  .^b- 
scheiduug  gebracht  werden.  Beide  Übelstände 
lassen  sich  dadurch  vermeiden,  dafs  man  die 
sauere  Alkaloidlösung  zunächst  durch  Schtttteln 
mit  Chloroform  mit  diesem  siiltigt  nnd  danu 
erst  durch  tropfenweise  Zugabe  von  Alkali, 
bezw.  Alkalicarhonat  die  Base  in  Freiheit 
setzt,  um  nie  sofort  dnrch  gelin<les  Schütteln 
in  das  Chloroform  ttberzuführeu  tu.  gt.  KrM). 
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Tannin-Methode.  —  Dio  Eigenicluift  der 

Alkftloide:  mit  fierbsäure  in  Wasser  nur  woniR 
lösliche  VerbiiKliinRoii  zu  bilden,  macht  das 
Tannin  zur  Abscbcidun^  dersclbt-n  bcsonden 
gceicrin  t.  Dir  Dnur*'  wird  mi?  W;i«-or  hfifs 
extraliitTl  uud  di  r  Aus/.ug  niil  Taiiiiiü  Kofällt. 
Aus  dem  noch  feuchten  Niederschhige  wird 
dio  Hase  durch  Kaiila in  Freiheit  gesetzt 
uud  mit  einem  geoigiieuii  Liisunifsmittel  ex- 
trahiert. In  vielen  Fällen  i^^t  »  s  jedoch  vor- 
tfithaffcr .  'lie  ZiTscfziins  d-'s  Niniorschlages 
nielit  dun  ii  Kaiiumiiyuroxyd,  welches  auf  zahl- 
reiche Alkaloide  ventnderud  wirkt  and  außer- 
dem in  HerUhrnng  mit  Tauniii  stnrke  Uratin- 
filrbang  der  FlüssiKkoil  verursacht,  sondern 
mit  friseli  Refällten  nelbydroxyd  arnzsüBbreiL, 
indem  man  den  damit  Rcmischten  Nicderirblat: 
gut  austrocknet  uud  die  trockene  und  ge- 
pulverte Muse  mit  Atber  oder  Cldoroforn 
extrahiert. 

Barrlr-Methode.  —   Das  llarytverfalireB 

hl  zuerst  von  R.  Boehm  uml  H.  Salzherger 
zur  Kxlraktiou  der  V  e  r  a  t  r  u  m  b  a  s  e  n  in 
Anveudang  gebracht  worden.  Die  VenreudunK 
von  Barvüfiihydrüxyd  dürfte  sich  überall  da 
empfehleu,  wo  es  sich  um  Alkaloido  handelt, 
wt  klii'  durch  die  Ätzalkalien  verändert  werden. 
Salzbcrger '  i  verfuhr  zur  Darstellnnu'  der  Vora- 
trum-Alkaloido  i,uii$  Veratrum  albnmj  in 
folgender  Weise :  Je  1,0  hg  fein  gepnlverles 
Hhi/om  w-rd  it):t  :i«)'t.O gepulvertem  Raryuni- 
hydrox>d  geuusdit  und  diese  Mischung  mit 
SÖO,0  g  kaltem  Wasser  gut  durchfeuchtet 
Dil  feuchte  Masse  wird  alsdann  diir  h  Aus- 
scbutielu  mit  Äther  erdchüi>fl,  wozu  für  je 
1^  hg  Rhiiain|»n1ver  ca.  5,0  kg  Äther  er- 
forderlich sind.  Nach  dorn  Ahdestilliereu 
dieses  lettteieu  iui  \V  a&serstotl'stromc  uud  bei 
mAglicbst  niederer  TemperaUir  scheiden  sieb 
aus  dem  Deslillation^rdil^stand  Kryst:il!e  cn. 
0)10  Prux.  de«  tibLeoui|U]hera)  aus,  welche  durch 
fraktionierte  KrystaUisation  ans  absolaleni 
Alkohol  in  Pr  ü  t  o  v  r- r at  r  i  dl  ti  ,  .Tir\in  und 
Kubijerviu  getrennt  werden  köuueu.  hieben 
diesen  können  noch  andere  Baten  ans  den 
itberiwben  Untterlangeu  gewonnen  werden. 

■et  aphoHphorsivre^llethode.  —  IHese, 

wie  ilii-  vorhergehende,  ebenfalls  zuerst  von 
K.  liocbm,  und  zwar  zur  Trennang  veu 
Cnrarin  nnd  Cnrin  angewandte  Methode 
wurdi  sji  iter  auch  SalzbtTger*;  zur  l)ar- 
stcliuug  der  Veratrumbascn  benatzt.  Das 
durch  Behandeln  mit  Äther  nnd  Petrolitber 


entfettete  Fthizompnlver  von  Veratrum 
album:  wird  hierzu  mit  RO-prozemipem  Alkohol 
erschöpft.  Der  Verdampfuugsruckstaud  der 
alkoholischen  LBwng  wird  mit  verdünnter 
EFsigsäuro  aufgcmimmen  und  diese  es^i^sauore 
Liisuni;  mit  Mctaphospiiorsäure  versetzt,  durch 
welche  ein  volominöser  Niederschlag  entsteht. 
Das  I'iltrat  •.  on  diesem  wird  mit  .Vmmoniak 
Ubersättigt  uud  mit  .\ther  erschöpft.  Dio 
älbeiiadie  I^sung  binterl&fst  ein  Gemisch  von 
Protovrrntrin.  K ii  Ii  i j rr \  i  ii  und  Jervin. 
Der  mit  Aiher  erschopiteu  alkalischen  Flüssig- 
keitwird dann  durch  Chloroform  noch  Psendo* 
irr\in  rnt/ocrm.  DniT^en  tritt  dos  bei  dem 
Uarytveriahren  beobachtete  Protuvcratridin: 
Cf^H^jNO,  bei  dieFcr  Methode  nicht  auf. 
Dasselbe  ist  wahrscheinlich  ein  Zersetzungs- 
produkt  des  Protoveratrins:  C^^I1^,N0,,. 

Methode  von  Uslar  nnd  Krdmnnn.  — 

Dieses  Verfahren  beruht  einesteils  auf  der 
leichten  Löslicbkeit  der  freien  PtlanzeualUaloidO 
in  Aüivlalkoliiil,  lir^oiidrrs  heim  F.rttflrmen, 
uuii  iüidcrL'uuils  aut  der  Uulublichkeil  ihrer 
(  liiiiiiivdrate  in  demselbeu  LüsungsmitteL 
Wahrend  Wn><;<  r.  htsduders  in  Gegenwart  von 
etwas  .Mkaü,  ans  auivlalkoholischeu  Alkaloid- 
lösungoii  kciiir  Spur  der  Ha.so  aufnimint,  kann 
(l>'ii-cIbrM  da-  Alkali'id  Ifichf  uud  völlig  durch 
lieitaiuit'lu  mit  salzsüurehaliigeai  Wasser  ent- 
zogen werden.') 

Diese  Methode  ist  auch  für  de»  ptTichtlich- 
chemiscbeo  Nachweis  von  Morphin  hcran- 
gezogien  worden,  hat  jedoch  Im  allgemeinen 
für  die  Darstellung  dvr  Pflnn^rnalkaloide  eine 
uur  outorgeorductc  Bedeutung,  da  das  Arbeiten 
mit  grOfMren  Mengen  Amylalkohol  »wohl 
infolge  seiue'^  nnaii:,'  tichmen  Geruches  —  ganz 
abgesehen  von  »einer  durchaus  uicht  uu- 
geftbrlichen  Einwiritnng  auf  den  Organiamna  — 
wie  auch  wegen  eeinee  hohen  Sedepnnkte« 
uubequein  ist. 

In  letatterer  Zelt  haben  sich  Dunstan  nnd 
Umney*)  de«  Amylalkohols  zur  Darstellung 
des  Acouilius,  bczw.  der  Aeonitambasen 
aas  Aeooltnm  Napell na  bedient,  indem  aie 
die  bei  möglichst  niodrnr  Temperatur  ge- 
trockneten und  dauu  fein  gepulverten  Ithizoiue 
mit  rektifiziertem  FnselOl  (Siedepunkt  100  bis 
13'i":  extrahierten.  Der  amylalkoholischen 
Liösung  entzogen  sie  hierauf  die  Basen  dnrcb 
Ansacbatteln  mit  1  Pros.  Sehwefelsttnre  enl* 
haltendem  Wasser.  Nachdem  aus  der  so  ge- 
wonnenen schwefelsaueren  Lösung  der  Basen 
durch  Auaachlttteln  mit  Chloroform  die  Haraeetc. 


>)  Arch.  der  Pharm.  »8  (1680),  S.  ilSa. 
*i  1.  e.  S.  4öd. 


I      •»  Ann.  Chem.  Pharm.  130  (18C1),  8.  ILM. 

,;     «)  Journ.  de  Pbarm.  et  de  Cbün.  [öj  U  (1892),  S.  473. 
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entfernt  worden  warfto,  wurden  ersten»  durch 

rin  isiitfigen  mit  Ammoniak  in  Froiheit  umsetzt 
und  durch  AasschQtt^ln  mit  Äther,  welcher 
diesel1»en  zun  grOAten  Yt^  «nfnimmt,  extn- 
hicrt.  Ein  ictüter,  in  der  alkalischon  Lösung 
zurflekbleibeoder  Anteil  der  Basen  konnte  der- 
selben dnrcb  Chloroform  entzogen  werden. 

Die  «lirckto  Extraktion  des  Pflauzcnniaterials 
mit  Alkohol  warde  aoch  \on  Salzbcrger  bei 
dAni  oben  orwühnten  HetaphosphorsAureTer- 
fRhreo  in  Anwaidnog  g«br<ebt. 

Bxtmktloii  mit  Beniol  nmi  Lfgroln. 

—  In  einigen  Füllen  Ix  ilirnt  man  sich  mit 
Vorteil  au  Steile  anderer  Lusungsmitiel  des 
Benzols  Mier  Ligroins  rar  Extraktion  der 
Alkaloide.  Sogiobt  L.  Pesci')  zur  I)ur<4ti<llnuK 
&M  Atropins  aus  Atropa  Belladonna 
das  folgende  Verfahren  an:  Der  dnrcb  dreitAgic;e 
Maceratimi  fler  pctrocknctcn  ÜcIIiuliiniaiiliitier 
mit  kaltem  Wa»ser  gowonnoao  Auszug  wird 
bei  gelinder  Wftrme  bis  zur  Konsistenz  eines 
Extraktt  h  ciii^'c  i  ii^'t.  Dieses  wird  aUdann 
unter  AbkQblen  mit  konzentrierter  Natron- 
lange  versetzt  nnd  die  resnitieronde,  sirup- 
förraige  Flflssiiikeit  in  (iQnuem  Strahle  in  ge- 
wöhnliches Hiiudebibeuzin  eingetragen,  welches 
vorher  mit  verdünnter  Sehwefelsflnre  gewaschen 
wurde.  Die  sorgfältig  durchgeschütlel!«  Miscli- 
oiig  ttberlftfst  man  der  liuho  und  entzieht 
der  abgetrennten,  mit  Atropiu  gesättigten 
Uenzinlösung  die  ISasc  durch  .\us.schOtteln  mit 
schwefelsAarehaltigem  Wasser.  Das  von  seinem 
Alkaloldgchalt  befreite  Benzin  venvondot  man 
von  neuem  zur  Extraktion  der  wässerigen, 
alkalischen  Flaangkeit  nnd  verfährt  im  itbrigen 
genan  wie  das  erste  Mal.  Nach  viermaliger 
Wiederholung  sämtlicher  Operationen  ist  der 
lUkalist'hen  ExtraktflUssigkeit  n\\v9,  Atio|'iii  ent- 
zoueu  und  in  die  schwcfolsauero  Losung  «ber- 
gelllhrt.  Diese  letztere  wird,  nach  eventoellor 
Filtration,  mit  Natronliniffr  illifrsätfigt  und 
mit  Chloroform  au6g(>Lliiitt('It.  Die  ver 
einigten  ThloroformanszUgi'  werden,  nachdem 
sie  diirdi  ein  ?etrockiut('>  l-iltcr  gegangen 
siiui,  mit  drin  ult  icheu  V  ulumeu  Ligroin  vor- 
nii-iht;  iihurhiist  matt  ttan  diese  Mischung 
freiwilliger  \erdunstnng,  so  verwandelt  sich 
die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  in  einen 
Krystallbrei  langer,  sechsseitiger,  blendend 
weifscr  l'rismen  von  Atropiu.  die  zwischen 
Fliefspapier  getrouknc  l  werden. 

Fällnugdurch  Phosphomolybdännäure. 

—  Der  mit  verdftnnter  Sfiure  bewirkte  Pflanzen- 


anszog  wird  mit  Pbosphomoljrhdftnsinre  geftUt, 
und  der  mit  wenig  Wasser  s:»  \va^c1lono  und 
noch  feochte  >tieder»cltlag  hierauf  mit  (lber> 
MMBsigom  Kalk-,  bezw.  Barythjdrat  verrieben. 
Nach  dem  .\nstrockenen  bei  gelinder  Wiirme 
entzieht  man  der  vorher  gepniverten  Masse 
das  Alkaloid  dnrdi  Digeztton  mit  Alkohol, 
bezw.  mit  einem  anderen  geoigneten  LOanngs- 
mittel. 

Fftllun;;;  mit  Phosphowolfriimsilnre.  — 
Das  Verfalireu  ist  da«  gleiche  wie  bei  der 
Fillnng  mit  Phosphomolybdttnainrei.  Znr  Zor^ 

sct/ini):  des  Niederschlages  vorwendet  num  am 
geeigiteüsten  llarynrnhydroxyd. 

Methode  von  Ford.  Major.  —  Nach  F. 
Mayer*)  ist  es  emptehleaswerier,  an  Stelle  von 
Pbospbomolybdansinre.  bezw.  Pbosphowolfram- 
i.ltirc  7iir  Ffllluns  der  Alkatotdo  Kaliummer- 
curijodid,  oder  iu  gewissen  Fällen  Quecksilbor- 
bromid,  bezw.  -Cyanid  zu  verwenden.  ObwoU 
diese  lotztu'pnaniiteii  Fällungsmittol  weniger 
empfindlich  sind,  so  be&itzeu  &ie,  abgesehen 
von  ihrem  geringeren  Handelawert,  den  Vorzog, 
frei  von  Ammoniak  xu  sein. 

Zur  F;Uluug  verwendet  mau  entweder  direkt 
den  wftsserigen  Anszog  der  Droge,  oder  aber  man 
extrahiert  fliosrllu'  /.iin.uhst  mit  starkem  und 
«agesüuertem  Alkohol,  destilliert  den  Alkohol 
ab,  nimmt  den  nnn  bleibenden  Rttehatand  mit 
Wasser  wieder  auf  und  verwendft  dic^i^ 
wässerige  and  filtrierte  LKisuug  zur  Fällung. 

Da  wlmerige  Pflanzenanzzflge  stets  ancb  ge- 
wisse .Menden  von  (.'hloroplivll,  Fott  und  Harz 
eothalteu,  so  gehen  auch  dieso  Substanzen  iu 
den  MercttrUodidniederseblag  ober.  Ihre  Ent- 
fernung begegnet  jedoch  keinen  Schwieriffkeili'u 
uud  läist  sich  beworksteiligen,  nachdem  man 
die  Alkaloide  ans  dem  Niederschlag  in  Frei- 
heit gesetzt  hat. 

Die  ZeraeCeaug  de«  Alkaioidmercnrijodid- 
niederschlage»  kann  dnrcb  Behandeln  mit  Snl» 
fiden  geschehen.  Vorteilhafter  wendet  man 
!  jedoch  nach  Önareschi  eine  alkalische  Lösoog 
von  Zinnoxydnt  an,  indem  dnreb  diese  alles 
Quecksilber  als  Metall  ausgefällt  wird. 

Man  verreibt  hierzu  den  Niedeizchlag  in 
einer  Porzellanschale  zonlehst  mit  wenig  einer 
klaren  Lösung  von  ZinnchlorUr,  fUgt  hierauf 
eine  I..ösuug  dussolben  bake»  iu  Kahlauge  und 
Barytwasser  hinzu  und  extrahiert,  sobald  alles 
Quecksilber  reduziert  ist,  die  Losung  mit  .Über 
oder  Chloroform,  vorausgesetzt,  dafs  dos  Alka- 
loid von  diesen  Lüsungsmiiteln  aufgenommen 


*)  G«xz.  ehim.  Hai.  1«  (m»0),  a  421k 

Oa>t*iokl.  AlkaivM» 


')  Ann.  Ghem.  FbMraa.  US  (1^65),  S.  236;  Bnll. 
8o&  Chim.  [H]  4  (1865),  &  20*^. 
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wird.  Liof^t  hingegen  eine  in  donselbon  nicht 
löslielic  V>.\M'  vor,  so  versetzt  man  die  Misth- 
uug  liiil  einer  Lösung  von  Natrium birarbonnt 
und  extrahiert  den  Hroi  mit  starkem  Alkohol. 
Dio  weitere  Vcrarboitinitr  d<r  rrbahencii 
AlkaliildlöHUug  geschiebt  in  der  gewubnlidion 
Weise. 

T>ir  7(Hammensetzuug  dieser  Alkaloid- 
mcrturijodidniedcrscbläge,  wie  sie  durch  Aus- 
fällen der  Alkaloid«  aus  d<  i  »  Ii  wach  aogo- 
sanerleu  I.ösnii?  eiitstoln  II.  i-t  k<-ii)r  konstante; 
fobt  alle  sind  jedoch  in  Wasser  unlöslich  und 
«CTden  mit  der  Zeit  puiverig.  Einige  von 
ihnen  sind  har/ig,  andere  gelatinös. 

liuudelt  es  »ich  um  leicht  /erset7.ii(-he 
Allcaloide,  wie  x.  B.  Choliii,  so  kann  man 
sich  zur  ZersetzuTiJ!  des  .Alkaloidmercnrijodid- 
uieUerschlages  nach  dem  Vorgauge  von  K. 
Boefam  mit  Vorteil  aneh  frisch  geflillten  Silber- 
bydroNjdes  bedienen.  Man  vrrr"ibt  hier/u 
ileu  abgeprcfaten,  «her  noch  feuchtuu  Nieder- 
schlaf  in  einer  Tonceilanscbale  mit  mlel  des 
IlydiMii^--,  dafs  eine  ImmotTfii«»,  ?raii.'  Misch- 
ung cntätehL,  filtriert  vom  Nicdcrbchlagc  ab, 
wischt  nach«  aftnert  daa  Flltrat  mit  Salsaiore 
au  um!  f.illt  r-twa  L'olostes  Silber  tiiid  Queck- 
silber mit  Schwefelwasserstoff  aus.  Das  i'iltrat 
vom  Schwefelwasaerstoffiiiertersehlage  Unter- 
liif^t  nad)  (Um  Eiudunsten  im  Wasserbade  das 
C'blorbydrat  der  Uase.    ^S.  3ti  u.  147.) 

Th.  Sachs')  verfahr  znr  Darstellnng  des 
Curarins  aus  dem  Curare  in  f()la;ender 
Weise:  Der  wässerige  Cnrareauszag  wird 
mit  Kalinmmercnrijodid  ansgeffillt  nod  der  in 
Wasser  suspendierte  Niederschlag  mitScbwefel- 
wasficrstofT  xeraetzt,  wobei  man  die  Flüssigkeit, 
um  die  Zersetznng  zo  heschlennigen,  anf  60* 
erwilrmt.  Aus  dem  Filtrat,  welches  das 
Curarin  als  Jodhjrdrat  eotbait»  wird  das  Jod 
durch  Behandeln  mit  Bleiaoetai,  und  ans  dem 
Filtrat  \oni  Jodbleiniedorschlago  überschnssig 
angegebenes  lilei  dnrcb  nocbmaligo  BoliaudluDg 
mit  SchwefelwaaserstolF  entfernt.  Das  Filtrat 
vom  Schwefel hloioiederechlage  enthalt  nun  das 
Corarln  als  Acetat.  S.  hier/u  Curare- 
alkaloido,  Kam.  Li»Kaniaceae. 

Fiiiluug  mit  Kaliiiniwisrriutjodid.  — 
Obwohl  im  allgemeinen  Anwendung  wie 
Wirkung  dieses  Hcagens  dieselbe  ist,  wie  die- 
jenige des  Kaliummcrcurijodidcs  —  bei  beiden 
fuhrt  man  die  FAiinng  am  geeignetsten  in 
schwach  schwefelsauerer  l,<isMt!i»  ans  —  so 
kann  es  docb  tu  gewisseu  Fullen  vorteilhaft 
sein,  letzteres  durch  das  Kailnmwlsmuijodid 
zu  ersetzen.   So  wurde  dasselbe  n.  a.  von 


Jahns  mit  Erfolg  zur  Daratt^ung  der  Areca* 
|i  Alkaloide  verwendet. 

Roinicting  der  Alkaloide.  —  Zur  Rei- 
nigung fahrt  man  die  Alkaloide  am  besten  ia 
irgend  ein  krystaHisationsfflhiges Salz  ober  und 
macht  aus  diesem  —  nach  eventuell  mehrmaligem 
Umkrysullisieren  —  das  Alkaloid  in  geeigneter 
.  Weise  wieder  frei. 

I  Zu  der  oft  augewandten  Fntfiirhnng  von 
.Mkaluidlösuogen  mit  Tierkohle  sei  bo> 
merkt,  dafs  lottere  verhiltnismäfsig  bedontcnde 
{.  Mengen  •!«  r  üase  zurflvkhalten  kann,  was  be- 
'  sonders  beim  Arbeiten  mit  geringen  Mengen 
zu  beachten  ist.  Das  Uleiche  gilt  vom 
Schwcfelblei,  wenn  solches  z.  It.  in  Itleiacetat 
haltigen  AlkaloidlfS^nnffcn  ilurcb  Schwefel- 
wasserstoff zur  .\u-tiiUuiJi4  ;iclaugt. 

1  I  rill  I  kann  bei  krystallisierendeu  Aika- 
loiden  auch  die  I>inly«i'  zur  Fiitfoninng  von 
»morpheu  Extrak'i'.  -idtl^'ii  lifniüt:i  /i)'_'i'n  Hrrden. 

Losangsmittel  für  Alluloide.  —  Als 
Lösungsmittel,  welche  fttr  die  Darstellung  der 

'I  .Alkaloide  in  Itetracht  kommen,  sind  /n  nennen: 
Wasser,  Alkohol,  Alber,  Chloroform,  Amjrl- 
alkohol,  Benzol,  Petrolflther.  Ligroin  und  die 
sog.  Si  hwcrüle.  Von  diesen  Solventien  dürften 
iu  Zukunft  verschiedene  und  im  besuudercu 
Chloroform  durch  den  nenerdiugs  im  Gro&eu 
und  zu  marsigem  Preise  dargestellten  Viorfach- 
Chlorkohleustoff  verdrängt  werden. 

Die  Vcrwcudnng  der  Schweröle,  wie  des 
Uen/ols  etc.  zur  Darstellung  der  Alkaloide  im 
Grofseu  ist  zum  Teil  wenigstens  auf  die  beben 
Preise  von  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 

,  suraclonfahren.  besonders  die  SchwerSlo 
haben  aber  gegenwärtig  noch  insofern  eine 
grofso  Uedeutung  erlaugt,  als  sie  sich  für  die 

I  Gewinnung  der  Chioabaaeu  vor  allen  andei-en 
I.ösiins<5mittcln  am  besten  zu  ri^ni  ii  >i  hoinen 
Naclj  den  Versuchen  vtni  iloiri'aiiv  und 
Leger  lassen  auch  die  unter  «i<  r  Ik  ^ciciuiuug 
Ken/in  in  il>u  Harulel  gebrachten  uiidrlL- 
siedenden  Anteile  des  ötciukohleutocrs  als 
Lösungsmittel  für  Alkaloid«  nichts  zn  wQnscfaen 
übrig.  Die  genannten  Autoren  verwendeten 
zu  ihren  Versuchen  sowohl  die  zwischen 
dl)— l(.K.i"  siedenden  und  als  Benzol  be- 
zeichneten, wie  auch  die  zwischen  80 — 1A>" 

<  Qbergeheudeu,  5  Proz.  i'Ueuol  euthaltundeu 

il  Fraktionen,  wobei  sich  ergab,  dafs  dieselben 
Tioh<'!i  ihrf-m  Litsnngsvcrmögcn  für  eine  grofse 
Anzahl  von  Alkuloideu  vor  dem  Alkohol  dco 

I  groüKn  Vorzug  besitzen,  die  Extraktivstoffe 

"  so  gut  wie  ungelöst  zn  laaaen.  Jnfolgedossen 


')  Ann.  Cb«m.  Ptattnn.  191  (Mb),  S.  254. 
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eriillt  man  sofort  mir  sebr  wcaiir  gefilrbtc  |l  Verhalten  der  einrolneo  B«on  zu  den  vor- 

LOsiiiiKcu  tnid  damit  auch  fast  roiiio  Alkiiloidc  ;  srhii  di  nr  ti  l,  uuiiprstiiittelo  mit  Vorteil  ZD  ilirer 

wodurch  man  weiterbiu  wiederholter  Krjstalli-  j,  Trcuuuug  verwertuu. 

MtiOB«n,  bexw.  der  Entftrbunir  mit  Tierkohle  II     80  lassoo  sich  Strycholn  and  Brucin 

enthoben  ist.  <liinli    nr^haiidoln    mit    absointem  Alkohol 

Ein  weiterer  Vorteil  liegt  darin,  dafs  es  n  treuneu,  indem  Bmcin  von  demselben  viel 

rar  Gewinnung  der  Alksloide  nicht  notwendig  Ii  leichter  gelöst  wird  als  Stiychnin. 

ist,  die  genannten  indifforenteu  Losuiifismittcl  Die  Abscheidiing  des  Ciiiehouins  vou  deu 

au  verdampfen,  »onderu  dafs  mau  douselbcn  1  dasselbe  begleitenden  amorphen  Basen  erreicht 

die  Basen  durch  Ausschotteln  mit  augesäuertem  |  man  dnreh  Behandeln  des  BasenKoarisehes  mtt 

Wawer  entsiohoB  kanu.  4(>-prozoutigom  Alkohol,  wclchemur die  letzteren 

Bemerkt  sei  uoch,  dafs  die  Extraktion  mit  löst,  während  das  in  demselben  erat  im  Verhältnis 

Schwerölen  uur  auf  sorgfältig  getrocknetes  von  1  $  IIOO  IflsKche  dnchonin  zurückbleibt. 

Untersuchongsmatorial  auweudbar  ist.  'Ferner  wird  ainli  Äther  sehr  oft  Inn  der 

Boireaux  und  Leger')  liabeu  die-ies  Ver-  Trennung  uiehrerer  Alkaloidc  gute  Dienste 

fahren   auf  zahlreiche  Alkaloidf  angewaudt,  leisten.      Wie   verschieden   die  Löslichkeit 

welche  sie  stets  iu  sehr  roiiieni  Zustaude  er-  selbst  unter  sich  nahe  verwandter  Alkaloide 

hieltpti.    Iii.  i  iinn  h  r>rklärt  es  sich  auch,  dafs  in    diesem   Losaug!>mittel    sein    kann,  zeigt 

die  chLiuibchtu  Fabriken   durch  Annenduug  uachsleheude   Lüälichkeits-Tabelle    der  vier 

der  Schweröl-Kxtraktiou  in  Verbindung  mit  >  wlchti^'steu  Chinabason. 

der  Kalk-Methtul.'   iiKiuche  Alkaloiilo,   n.   a.  Es  löst  sich: 

diis  Strychniii,  im  liuchsten  Graile  der  I{dn-  l  Teil  Chinin        iu  I — 2  TtUeu  Äther, 

heil  zu  liefern  vermögen.  '|      1     „    Chinidin              22      „  ^ 

Zur  Darsti  llmi?  der  S  t  r y  ch  n  os- U  a  s  e  u  1     „    Ciuchouiu    ^     371      ^  ^ 

vermischt    mau    die   geraspelten   Brechnüsse  1     „    Cinchoiiidiu  „    1<»53      „  „ 

mit   deui   hall)eu    Gewicht   Kalkhydrat    und  Aus  dieser  Zusammeiistellung  ergiebt  sich 

(Ini  rlifcih  liti't  die  Mischung  mit  Wasser.   Dir  „hnc  weiteres  die  Verwuudharkcit  des  Athen 

im    rrockenschrank    surglaltig   wieder    aus-  ^ur  Roiudarstellung  des  Chiiiiu.>. 

getrocknete  Masse  wird  Morauf  mit  leichtem  •      In  ähnlicher   Weise    kann   derselbe  zur 

Teen'>!  oder  l'i  troläther  cTtrahiert  nnd  ilicsni  Trounuug  von  Morpbi  ii  uml  ruiloin  dienen, 

endlich  das  Baseugemisch  —   fetrychniu  und  iudem   urateres  —   besouders  im  krystalli- 

Brado  —  durch  Aassehötteln  mit  scbwefcl-  j  sierten  Zustande  ~  darin  so  gut  wie  unlös> 

säurehrtltigem  Wasser  wintor  l  üt/  ipni.    Beim  lieh  ist,  wälirt  iid  ( Ottein  sich  In  Äther  ver- 

Eiuengeu  der  schwefelsauereu  Losuug  krystalli-  hältuismäTsig  leicht  löst, 

siort  das  Stryehninsulfat  zuerst  aus,  wShrend  i     Femer  kann   in  einzelnen  Pillen  audi 

Ürm  iii   iti   deu   Mutterlnn^i  n   Ideibt.     Diese  Ätherdainjif  als  Treuuuugsmittel  ^'erweBdang 

Mclhüde  (Ibertrifft  iu  jeder  Uiusicbt  alle  kklteren,  n  fiuden,    um    krystallisierte    Alkaloide  von 

von  Corriol,  Henry  und  Anderen  angegebenen  :!  amorphen  Belmeogungeo  zu  befreien.  Die 

Vorfiahren.*)  flfhcri'M  he  Mkaloidlösuni?  wird  hierzu  iu  einem 

i  Kolbeu  vcrdaiupftf  desäeu  Uals  mau  dann  iu 

Tramnilg  äw   Alkmloldci.    —    Die  |  einen   zweiten   weithalsigen    und  aufrecht 

Trennung  vou  Alkaloidgemischeu  bietet  oft,  stehenden  Kollitn  >  infriiut.  wcMu  r  eine  ge- 

znmal  wenn  es  sich  dabei  um  quantitative  1  ringe  Menge  Äther  enthalt.   Der  Ätherdampf 

Beatimmung  der  einzdnen  Basen  handelt,  be>  löst  dann  suoitehst  die  amorphen  Anteile, 

deutende  .Schwierigkeiten.  |  während  das  krystallisierle  Alk.iloi*!  /iirllrk- 

Liegeu  Gemische  von  UUcbtigeu  mit  uiebt  j  bleibt.    Auf  diese  Weise  gelang  Drageudorff 

fluchtigen  Alkaloiden  vor,  so  genngt  meist  |  und  Harqoia  (1877)  die  Trennung  des  Del- 

eiuo  einfache  Destillation  des  GometiL'i  s  e\ent.  phiuoidins  vom  Delpliiiiin,  welcii'  letzteres 

im  Dampfstrom,  um  eine  genaue  Trcuuuug  1  dabei  an  der  Gefafswauduug  iu  krystallisiertcr 

zu  erreichen.   Besteht  das  Basengemisch  ans  |  Form  znrttckbleibt. 

fliissiuou  Alkaloiden,  so  wird  ihre  Trennung  j      Weiterhin  kOnuen  Chloroform,   Benzol  etc. 

oft  durch  fraktionierte  Destillation  mOglicb  sein.  |  zur  Trennung  von  Alkaloiden  verwendet  werden. 

In  vielen  FAlten  kann  man  ferner  das  II  Scböttett  man  z.  B.  die  wasserige  Lösung 


>)  R«p.  de  Fharm.  1674 ,  8.  i;a9;  Mon.  Soient 
[3]  6  ii87fk),  8.  aOO;  Areb.  der  Pharm.  Wi  (187h}, 
S.  419. 


•)  Cazencuve,  Recherelies  et  extraction  des  Al- 
ealoides^  187&.  S.  auch  E.  l'olenske,  Über  die  fabrik* 
mibige  Darstellung  einiger  Alkaloide;  Bericht  d. 
deutsch.  Fharm.  QeMlIscL  •  (iHStiK  S.  77. 
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einer  Htsebong  von  Morpbto-,  Codein-, 

Tlirii.ini  nmi  N .i  rk  nt  i  i) -  al/r n  ,  nachdem 
oiau  mit  Aiuiaoiiiak  Ubcrsjlttigt  hat,  mit  Ueuzul 
•ut,  so  geben  Codcln»  ThebaYn  and  Narkotin 
in  I.tisuug,  wiibrend  Morphin  fast  ganz  nn- 
gelöst  bleibt. 

In  gewinen  Fallen  Ufat  sich  aacb  anf  die 
verscbicdenr  I.u^lii likcit  mancher  Salzo  t*iue 
TrcunaDgsmethudcgrüudoiii  so  erfordert  1  Toil 
baatBcbes  Chininstiirat  bei  15<>  800  TeiU% 
1  Teil  ( '  i  II  c  h  0  u  i  n  s  II  1  f  A t  hingegen  aar  64  Teile 
Wasser  zur  Lösung. 

Bei  iabln>leben  Alkaloiden  endHcb  geengt 
die  Trennung  dunh  Auwetidun.:  \  itm  biedenor 
FaUuugbiuittel.  So  Ittfst  sieb  Chiuidin  vom 
Ciachonin,  bexw.  von  den  amorphen  Cbinu- 
basoii  durch  Ausfällcu  mit  Jodkaliuin  trennou. 

Fflr  Str;cbiiiu  uud  Bracio  ist  das  ge- 
eignetste Trennungsmittel  Ferrocyankalinm, 
durch  welches  nur  Str,vchnin  als  Femcyau» 
Strychnin  gefallt  wird  i  Heckurts). 

Die  Treuuuug  von  Muscarin  nnd  Cholin 
gelinKt  am  besten  durch  Aui)fullfn  mit  Gold- 
rhlorifl.  wohoi  ziirrst  das  Gold«al/.  des  Chulius 
aubf.iilt,  wiiliii  iid  Mnscarinchloraurat  in  Lösung 
bleibt. 

In  iiorlt  anderen  Fällen  lüfst  sich  auch 
aui  »lic  verschiedene  Oxydierbarkeit  eine 
TreunuDgsmethodc  gründen,  indem  mau  das 
eine  Alkaloitl  «lurib  «  in  OxyJationsmittel  zer- 
stört, welches  das  and<^^it;  uichl  verändert. 
So  lilfst  sich  Strychnin  dadurch  von  Uruciu 
befreien,  dafs  man  es  mit  Salpetersäure  be- 
bandelt, wobei  das  letztere  zerstitrt  wird, 
irftbrend  Strychuiu  kaum  angegrifTt-n  wird. 
Das  (ileiche  gilt  \on  den  Piliratea  der  beiden 
gtiuauutcu  Baseu.') 

Mit  dieseo  Beispielen  sind  natilrlicb  nur 
einige  wenif  flcr  /ublnii  hcn  müglichen 
Treuuuugsmelhoden  angedeutet,  da  sich  all- 
gemein gOltige  Regeln  natargemifB  nicht  auf- 
vtollovi  I.is*;cti.  hl  jedem  speziellen  Fall  wird 
sich  das  einzuschUtgeudu  Treuuuugsverfabreu 
ans  der  Gesamtheit  der  den  betreffenden  Basen 
innewohnenden  Eigenschaften  ergeben. 

rtitottfe  Bestlnnnm^  der  Alka^ 
—   Dif  (iuiiii!ifati\r  r.PstimimiiiL' 
oder   der  iu   einer  l'tiauze  vorkumracudeu 
Alkaloide  ist  oft  eine  lang»  vnd  mit  Schwierig- 
keiten verknOpi^e  Arbeit    Die  allgemeinen 


Geslebtspmikte,  welche  den  zahlreiehen,  fllr 

für  vcrschiodeuoii  Alkaloide  in  Vorschlag  ge- 
kommenen Mütbudeu  zu  Grunde  liegen,  sind 
folgende : 

1.  Das  iaoliivTtr  Alkaloiil  wird  direkt  als 
solches  zur  W'äguug  gebracht,  wie  z.  B.  bei 
der  Bestimmnng  des  Morphins  im  Opiam 
nach  der  Mcth'nlc  von  Fliii  kitjcr. 

2.  Das  Alkiii oid  wird  iu  ein  Salz  vou  be* 
kannler  Zosammensetzang  Qhergefbhrt  und 
dieses  gewogen,  wie  dies  u.  a.  bei  der  Ge- 
hultsbesümmang  der  Cbinariadeu  geschieht, 
wo  das  Chinin  als  Solfat  znr  Wägang  ge- 
laugt. 

Die  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Alkatold«  in  Totschlag  gebrachte  FtUnng  mit 

Tannin*}  i'^t  uicht  zu  empfehlen.  Abgesehen 
von  der  wechselnden  Zusaroinensetznng  der 
Niederschläge  giebt  die  Methode,  selbst  wenn 
mau  die  Alkaloide  daraus  nach  dem  Behandeln 
mit  Bleihydroxyd  extrahiert,  nicht  immer  be- 
friedigende Resultate. 

Einige  Alkaloide  lasseu  sich  durch  .\us- 
fälleil  mit  Pikrinsäure  in  Form  ihrer  Pikrate,'') 
andere  hingegen  als  I'erjodido  bestimmen. 
Zu  den  it  t/ti  reu  gebort  das  Chinin,  dessen 
unter  dem  Niinien  TI cravathit  bekanntea 
l'erjodid  die  kttusUuU«  Zu.sammeusetxuug : 

4  t  ,„ll„N,Uj  .311,80,  .2HJ  .  -J-3H,0 

bentzt. 

Coffein  und  T heobromin  endlich könuen 
in  Form  ihrer  äilborvorbindungen  be- 
stimmt «erden  tß.  405.t 

3.  Alkalimetriscbe  Methode.  —  Man 

bedient  sich  hierzu  am  geeignetsten  einer 
'/,„,-N  .-Säure,  mit  welcher  man  das  au» 
ciuer  bekauuteu  Menge  der  Droge  isolierte 
Alkaloid  titriert. 

Dieses  Verfahren  warde  zverst  im  Jahre 

1847  von  Schloesing*»  und  Anderen  für  die 
N icotinbustim mang  im  Tabak  iu  Vor- 
schlag gebracht.  Beckarts  und  Holst  *}  wandten 
dasselhr  vüv  \'c~V\mnvu\^  der  Strychiio';- 
basou  iu  der  Brcchuufs  unter  Verwendung 
von  '/|o»~^-'^^'^*"^  Iii  letztver» 
flosseuen  Jntin  n  hat  die  alkalimetriscbe  Mo- 
ihode  immer  weitere  AusdehuuDg  erfahren, 
so  dafs  gogonwftrtig  für  die  Mohrzahl  der 
alkaloidf&hrcnden,   medmmseh  angewandten 


')  Orock.  Ärch.  .in  Vu-.um.  227  (l^f-i'i,  S_  ir,h.  11,  .S.  .T'l  ;  l!tiu,>ll.  ILM,  18.  S.  i'I;  Liecke,  Z«it. 

•  I  Lefort,  Joum.  de  l'liann.  et  de  Ci)ira.  J,  9  sehr.  f.  anu&l.  Cbem.  1  (ItiöD),  S.  492}  Kiftling, 

(1869).  S.  117  u.  Jil.  Ibid.  21  (1882),  8.64  nnd  383,  und  S8  (I8(»>, 

>j  Hager,  Pharm  Centraib.  IS  (1871».  8.  199. 

*)  Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.  [JJ  19  (1^17),  i     »)  4reh.  der  Fhinn.  M8  (.ISBßh  S.  33a 
&  230;  WittrteiD,  Viertegebrstcbr.  f.  pnüit.  Pharm.  l| 
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Drogen  auf  klkalimetrisebor  Grundlage  ba- 
siorcruip  ncstimmungsrnftlmdcn,  soweit  solflic 
überhauiH  anweudbar  sind,  vorlicgoa  (s.  A  tro  • 
piiif  Emetin,  Gr«Dat«iirz«lbaseii,  Se- 
Cftlc  cornntntn  otc.j 

Eiue  derartige,  darcli  allgemeine  Anwend» 
barkeit  aiim(«zeiclmete  Hetbada  iat  ?<Hi  GL  C. 

Keller  ^)  ausgearbeitet  worden,  welcba  kier  m 

Kftr?p  mitgeteilt  sein  mag: 

Die  fciu  gepulverte,  Uber  Ätsskalk  oder 
ScfawafelaittregetroekneteDrof!« — von  alkaloid- 

reicben  Drogen  12,0  g,  von  alkaloiitnrmcn  bis 
25i|Og — wird  io  einem  Mediziuglas  von  200 — 300 
CO  Inbalt  nmicbst  mit  der  jeweilen  vorgeecbrie- 
beuen  Menge  Extrakliousmittel  —  Ätlar  oder 
eioeMiscbuug  von  75— bO  Pros.  Ätber  mit  25— 20 
Prox.  Cbloroform  —  5  bi«  lOMlnoten  laof  unter 
iifteiiMn  T'mschflttoln  macericrf.    Hierauf  frit  ljt 
mau  das  Alkali  —  gewöhnlich  10-proz.  Ammo- 
niak —  binzn  nnd  schBttelt  sofort,  mm  Zweck 
gleichmäfsiger  Dunlifj-uchtungder  Droge,  einige 
Zeit  kräftig  durch.    Nach  'i,atOndiger,  von 
Öfterem  Umscbfltteln  unterbrochener  Maee- 
ratiou  gicbt  man  die  jeweilen  vorgeschriebene 
Menge  Wasser  bimm,  schQttelt  wieder  —  damit 
sich  die  Droge  znaarnmenballt  and  die  Ctbe> 
rische  Lösung  klar  wird  —  2  bis  8  Minuten 
kruftig  durch,  gicfst  die  Ätherlösnng  in  ein 
Kölbchen  nnd  aus  diesem  nach  stnttgefuDdeuer 
Klärung   (nach   2-3   Stunden*)    das  vorge« 
scbriebeue  Quantum  (80  oder  10<»,0  g)  in  einen 
Scheidelrichter  ab,  nm  dieses  alsdann  in  ;i  Malen 
mit  125,  bezw.  15  oad  10  cc  \=-  50  cc)  0,5  bis 
l-proz.  SalzsSure  auszaschfltteln.     Die  vor- 
ciuigieu,  saueren,  wässerigen  Auszüge  werden 
in  den  Schcidetriehter   zurückgebracht,  mit 
Ammoniak  übci-^fiftipt  nnd  «ofort    mit  liiuT 
Ifischuug  von  3  (iuw.-Teiku  llilürufünii  uud 
2  Gcw.-Teilen  Äther  oder  mit  reinem  Aihcr 
je  3  Mal  ausgcsrhflttelt.    Es  empfiehlt  siili 
zuuächsL,  die  erste  Portion  des  Läsungsniittolü 
and  hierauf  erst  das  Ammoniak  kiozozugeben. 
Von  ahliior  Mischung  sind  im  ganzen  ca.  KiO,0  g, 
von  reinem  Äther  ca.  75,0  g  zu  verwenden, 
letzterer  ist  meist  vorzuziehen.  Nachdem  aieh 
die  vereinigten  ätherischen  Aus«i  hnttoltinfron 
geklurt  haben,  läüst  man  sie  durch  ein  kleines, 
mit  Atiieir  befenditetes  Piltar  geban  und  destil- 
liort  das  Lösungsmittel  aus  rinem  tarierten 
Kölbchen  ab.    Der  DestillationsrUckütaud  wird 


2 — 3  Mal  mit  Ueinen  Mengen  Äther  Ubor- 
(TO"?en.  die  man  im  Wasserballe  wegkochcu 
hilfel,  hierauf  Stunde  bei  100"  ge- 
trocknet and  gewogen.  Zur  Titrierung  löst 
man  den  gewogenen  AlkaloidrQckstand  in  ca. 
5 — 10  cc.  säurefreiem  absolutem  Alkohol,  sota* 
Wasser  bis  scnr  eintretenden  Trftliang  hinzu 
uud  titriert   nn^T  ^  erweudung  von  Iläma- 


ntit 


1 1 


oder  V,„-X.- 


loxylin  ah  iiiilikait 
SalzsAure,  (H.  Ki  -Kr.«.) 

Die  nestimmniifr  der  in  dm  Alk.iloidsalzen 
enthall(^neu  SäurenicHgen  wurde  unter  ver- 
gleichender Verwendung  voo  Lackmns  und 
Fhenolphtniein  ab  Indikatoren  von  P.  C. 
Plügge^)  ausgeführt. 

4.  Dia  von  Mayar  empfohlene  volu metrische 
Bestimmung  der  Alkaloide  mit  dem  nach  ihm 
benannteu  lioagens(Kaliummercurijodid)  wurde 
\on  Dragendorff")  an  aUea  bekannteren  Alka- 
loiden  poprnft.  Zu  den  schon  von  dem  let/t- 
genauuteu  Forscher  bervorgebobeuou  Mängeln 
dieser  Metbode:  dem  mit  der  Konaentration 
der  Mkaloidlii^nn^  steigenden,  also  veränder- 
lichen Wirkungskoöffiüenten  einerseits  uud 
der  weebselnden  Zoaam'menaeliang  des  Nieder- 
schlage^  aud.  rcrsoits,  kommt  —  ganz  abge- 
sehen davon,  dafs  es  nicht  immer  leicht  ist, 
die  Beendigung  der  Aneflilln&g  «i  erkennen 
—  noch  ein  weiten  r  Cbcistand  hin/u,  der 
allein  geuttgt,  die  Uubrancbbarkeit  dieser  Me- 
thode nachzuweisen.  Ton  dem  genannten 
Ueagens  werden  nicht  nur  <lii'  I)i  tri  (T<  ndi  n 
Alkaloide,  sondern  auch  occessoriscb  vor- 
handene Basen,  wie  s.  B.  Cfaolin  «itffeftllt. 
Die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  halioii 
aber  gezeigt}  dafs  dieses  im  PflauzeDroicbo  all- 
gemein verbreitete  Alkaloid  ancb  in  simt- 
lichen  bisher  darauf  untersuchten  «arkotlsi  Ini 
Pflanzen  augetroffeu  wird,  daher  auch  iu  die 
Auszagc  mit  Übergeht  nnd  folglieb  aadi  mit 
titriert  wird.  *)  Diese  Metbode  sollte  daher, 
weil  ungenau.  vorFasseu  werden  oder  dfirfto 
Uöch»tous  bei  Mung(^l  jeder  anderen  Bestimm- 
attgsmethodo,  and  au*  ii  dann  nur,  nachdem 
man  sieh  von  der  Abwesenheit  des  Cbolius 
überzeugt  hat,  in  Anwendung  gebracht  worden.') 

Ol-  K<-KrM>.) 

5.  Einige  Alkaloide,  wie  Aconitin,  Go- 
tt litt,  Emetin,  N  icotin  and  Pilocarpin 

lassen  ^irli  aucli  mit  einer  eingesfcüten  Lösung 
von  P h 0 sp h o nio l>  bdäuääure  titrioron."} 


I)  Schweiz.  Woch^inscbr.  i.  Uhem.  und  Pharm. 
«I  H894),  S.  14. 

•J  Aich,  der  Vhtam.  2i6  (mi),  S.  4:). 
*)  CbamiMiht!  Wertbestimntung  starkwirkender 
Srogea;  nnd  t|ntlit«tive  und  quantitative  Analyse 
von  Fdansea  nnd  PflanzenteileD,  Gottingea,  1082. 


•>  s.  Vor] 


dw  Cbolint,  &  146. 


»)H  KuM/  Kranse,  Arch.  der  Pharm.  ä28(lfi85), 
s.  7«>i  und  fi'it;  :  E.  iiocchiola,  Atta,  di  Chtm.  e 

dl  Farm.  12  (IM-tO),  S.  196. 

"I  Z  ihky.  Poehl  und  Cfaristensen:  s.  Dragen- 

,  dorff,  Analyse  von  PHunzen  und  FflMUeenteUeni 

l.H»2,  8.  m  u.  \W.  Hamack  und  lUjV,  Abd. 
Ii  Cbem.  Pharm.  SM  (1080),  &  67. 
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IV.  AbschaiU.  Alk«loide. 


Von  Sii<»w  ' )  wurde  diese  Methode  iieuerdintr« 
zur  Bestimmung  des  Loniins  in  den  Co- 
iiiuinprä|iaraten  vervoodet.  Dieselbe  scbeint 
jedoch  nicht  seiir  ^eiiaii  /u  sein. 

Dm  tileiche  gilt  vou  der  vou  Wolfram  '^) 
empfobldoen  üeBtimnraDgBmethodo  des  Thco- 
bromiiis  im  Cacao,  bei  welcher  die  Fällung 
der  Haso  durch  Flios|)how<dframsäurc  bewirkt 
wird.  Hierbei  )ielan;zt  aber  uicht  nur  Theo« 
bromiii,  suiiderii  ein  Gemenge  von  Theobrovin 
und  (  offeui  znr  Wil^iuiiü. ') 

(i.  Von  A.  Christensen  *)  ist  die  znei-st  vou 
KJeldahl*)  im  di.'  Itestimmuiif;  des  Ammo- 
niaks vorgeschlagene  jodoniPtrische  Siiure- 
titrierungsmelhode  audi  Ulr  die  Ikstimninn« 
der  freien  Alkaloide,  wie  ihrer  Aqaivaleut- 
zahlcn  benutzt  worden.  Kine  {fewotfeiip  Menge 
dos  Alkuloides  wird  hier/u  in  einem  Cbcr- 
Kbnaae  von  V,ft-N.-ScbwofeUaure  tfebtsi,  die 
I.rjotrn?  auf  '0  rr.  verdflnnt  und  mit  dem 
;;ki>.luL  Vuluaicii  Weingeist  versetzt.  Zu 
dieser  Mischung  siebt  mao  Dun  einen  Ober- 
schurs Villi  Jiirlkalium  '1  ;  15)  nud  Kalinmjodat 
(1  aus  welchem  die  nx-br,  als  zur  liilduug 
von  Domulem  Alkaloidnilfat  nötige,  xogegebene 
Sinrenn  ti^'e  im  Sinne  der  Gleichuug: 

3II,S04  +  r,KJ  -f  KJ(\  =.  3K,öO^ 

4-  aiuo  -f.  3.J.. 

eine  äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzt, 
wrlrlir--  ^ich  flaini  diirdi  Titriorci:  iiiEt  Vi»"*^-" 
.Natriumihiosuifat  bestinimeu  laist.  (u. Ku-ktm.) 

Endlich  sei  hier  mx-h  auf  zwei  sehr  lorg- 
fi^hii^r"  ArhcitiMi  •uiri  \'  \'i-iiMirhii  und  von 
laljcustrum  verwiesen,  von  denen  die  erstere 
di«  Gebattsbostiramang  der  alkoho'liflchen  Ex* 
trakte  von  Arnnifiini  Napellus,  .Vtropa  Helta- 
dounu,  ('ouium  maculatum,  llyoscyautuo  uig«r 
und  Nnx  vomica  bebandelt,  wlibrend  die 
h'tztprf  eine  ZusaiTinu'ustelluug,  l>ezw.  Kritil^  'li-r 
bisberigon  Methodcu  zur  quautilati^ou  Uo- 
RtininraDg  der  Alkaloide,  sowie  die  Beschreibung 


eitif.-"  iK'iii'U  —  als  K  i  r  >i' 1  mi  Ii  r  III  i' I  II  n  ili> 
be/eicbucten  —  \  crfahreus  euthiilt,  bei  wel- 
chem Kieaeignhr  ab  AnatrocknuDgamlttol  zar 
Verwendung  koninit. 


FMne  ziisammenfa.ssende  Darstellung  haben 
die  für  die  Wertboitimmung  der  oarkoUscbou 
Drogen,  benr.  d«r  solche  enthaltenden  galeni* 

scheu  Traparate  bislant;  in  Vorschl.i.'  .:i  lirachten 
Mtitbodcu  neuerdings  uecb  durch  II.  üuckurts^; 
erfahren. 

4.  €benicht  Aber  die  mtlirlichen  Allut- 
lj  toide,  omcfa  d«B  KlasHeii  und  FMullleB 
geordnet. 

-^.iuitliohe  Alkaloide  von  bekanutci  K  misti- 
tutiou,  itowie  diejenigen,  bei  denen  die  Er- 
Bcbliefsnng  derselben  auf  Orund  der  bereits 

i  vorhandenen  Forschungen  ^nllilte  in  nächster 
Zeit  erwartet  werden  darf,  siud  bereits  unter 
den  organischen  Basen  im  ersten  und  zweiten 
.\bschiiitt  beä|»rocheu  worden. 

Au  dieser  Ptf-tlf'  halicn  (i  ilu  r  .ludi  nur  alle 
diejeuigeu  therapeutisch  wichtigen  .Ukaloidc 
ßerflcksichtigung  gefunden,  deren  F.iureihung 
in  d:ts  iu  diesem  Werke  angewandte  System 

,  zur  Stunde  noch  nicht  mügiicb  iat,  oder  deren 

I  KonatitntionserschlieCNing  erst  wShrond  der 
l>niclvleguug  von  Abschnitt  I  und  11  « rfo!£;ti» 
Die  naciuteboude,  nach  den  Klassen  und  i  a- 

-  mitten  in  aufsteigender,  bezw.  alphabetiaeber 
Fnl.'i'  rrctirfliK^tn  ('lirrsicbt  enthalt  —  bis  auf 
weuigo  Auäuabmcn  —  sämtliche  stur  Zeit  bc- 

'  kannten  Alkaloide.  Die  Aufnahme  dieser 
tabellarischen  Zu  .immcustellung  erschien  an- 
gezeigt, iudcui  dadurch  am  besten  eine  schnelle 
Orientierung  Aber  das  auf  dem  Gebiete  der 
.Mkaloidf  II  sdiuDg  zu  Tig»  geförderte  Hateriat 
vermittelt  v*ird. 

Kiu  den  .Molekulart'ormeln  beigesetztes  (?) 
deutet  an,  dafs  die  betreffende  Formol  noch 
weift-rer  l'riifung  bedarf. 

lSehuf!^  weiterer  Auskauft  über  Geschichte 
nnd  Beschreibung  der  einseinen  Alkaloide, 
wir  ilirt  r  I)i  ri\ alc,  sei  äufM'r  auf  die  llaud- 
,  würterbilcher  der  Chemie  uud  auf  die  Zeit- 
i  scbrUkeikbosaadera  auf  die  in  der  Anmerkung*) 

II  Mgefiihctan  Weifco  verwieaen. 


■>  Ann.  di  l'him.  c  di  FHrmac.  10  dSH9).  S. '^9. 

*i  Zeitwshr.  f.  analyt  Cb«nu  18  (1»79),  S.  34ti. 

*»  W.  E.  Ettoze,  ZeiUobr.  f.  anaU  Chrm.  tt 
(18941,  8.1:  H.  Leins,  lDavg.'DiwKft.  LausauDe, 
1894  S.  ''1 

*  '<  iu  nnk(  r  Z.  itg.  14  (I89V),  No.  (tO;  B.  B.  H 

fl81Hh.  K.>f.  S.  71(1. 

*)  Mcl.ll.  :> .  I  l'.i  I  ;ii  :-).i  i  L.'  I,alK)rfttoriat  ä  d'"""^ 
8.  1'';  s.  uu>  Ii  Fl.  Mola    l.i  (irt),  d.  Tilrirniictiiodf. 
;•).  Aufl.  .S. 

"I  Aiiii.  di  Chim.  o  ili  Farmac.  14  ( t>''l  i,  j». 

•I  Ni'kI.  tiirmH(.(.'ut.  Tidskrift  I,y<|,  No.  Ü— 10; 
Kef.  IMiHnn.  C  iitralli        i  \  -''Ji),  i'-i^i. 

")  Dil'  Fi)rtflchritto  aiil  di-ni  Gebiete  di  r  chcTiii- 
scben  i'rüfuQg  und  Wertbestimmnng  von  Urugea 


u.  gsleiiischen  Präparaten,  Festschrift  des  Deuttcben 
.  Apotheker- Vereins  zur  ^5,  Uauptvervammlung; 
,  Berlin,  IfiStf,  S.  159  o.  f. 

j|  *)  Aug.  Huienumn  und  The»d.  Hufemann,  Die 
°  Pflanzenätone  in  ehem.  physinl..  pliarraakol.  nnd 

toxikol    iliiisidit;    Berlin  'im71;   2.  Aufl. 
Oscar  .lacnb«n'n,  Artikel  Alkaloide  in  Laden- 
Imr^'s  Handwiirtcrbucli  di»r  Chemie  (!88t|: 
Ktfin,  Handhiudi  <l<'r  Org.  ("lieni.   l^^^<<,   „'  Auil. 
Hd  III. 

( 'altn-Hutlika.   r)ic   Clicniit»   dis    Pyn<lins  und 
•ifiiifi-  Derivate,  DrautiNrhwei;;,  IKsg  l^'ll. 

Graliiini  l»tt<i's    ij«flirb,  der    Cbemie,  V.  Üi^. 
c'lani.  \»n  U  Kolbe,  in  3  Binden,  Btaunickweig 
,  lUid,  Bd.  UL 
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1 

L  Kryf  toganM. 

Fangi. 

Agarythrio 

Agaricus  ruber 

— 

CtiuUn 

Agaric.  muücariu!»,  linletus  loridus, 

kryslali. 

Clavieep«  porpvroa  etc. 

Ergotioin 

ClavicepB  porpurca 

krystall. 

A);aricua  miiscBrins  L. 

kry&tall. 

Ly  c  0 p  0 d  i  ace  a  0. 

Lycoi>odia 

Lycopodiuu)  complauatuui  L. 

Mouokliiic 

Prisnon. 

PttlUanin*) 

Lycopodinm  8*nniriu  Lam. 

Weifsc 

Nftdelcben. 

Ephedrin 
PäoudoephcdriD  ') 
Epbodriu  *; 


AmuyUin 
Belanario 

ChoUu  I 

Calamin  (Modo-  ' 
methylamiu)  | 

Avenin«) 

Loliin 
TemalenÜD 


II  Phanemsaraae. 
A.  G  y  m  n  o  s  p  e  nn  a  c. 
Coniferae:  Taxineac  .Taxauuaii;. 
<  „n„NO,<,(v;  *}  Taxus  baceata 

6neUe«ae. 

Ephedro  xulgaris  var.  helvetk» 
Art  uiibokaunt 
Kpbedra  moaoäUcliia 

II.  A  II  1?  i  o «!  p  p  r  m  a  o. 
1.  Mon  oco  ty  leae. 
Amarjllidaceae. 

I        AmaiTUiB  fornorinima 

I  » 
Araeeae. 


amorph, 
kryatall. 


n 


Acorns  CalamnB 

n 

Gramincfte. 

Avena  lativa 
Loliuu  temntoDUin 


amoipb. 


'  I  El  f'fi  liiiT  U' iLlitiiüls  tlftrauf  hinsjf'wit'st'ri.  (lafs  einii;e  Alkaloide  in  nicliroi-en  Pflanzen,  welche  in 
einij^'fu  Fallen  'ii'Ui'<t  verschifiiriifi»  Funiilicn  Biii.'i'hnrL'ii.  vurkomraen.  8o  wurde  da«  Berborin  bis- 
her Hl  iii'  hr  ah  .'"  l'lluii/>  n.  wcK  lif  i  i  \  t  i  sohit  Ji-u'-ii  Familien  angehören,  nachgewiesen  In  dieser 
ZasammeiivteiluDg  ist  in  di-i ^ir»  :'vr'  FkiUrn  in  rlcr  Kft;el  nur  diejenifie  MutterpIlanTie  angeführt,  welch« 
für  die  Darstellung  des  betrt       1   i  .•Mkaloid«  s  in  erster  Linie  in  Betracht  kommt. 

^)  Nicht  unerwähnt  mag  bleibt^),  dafs  der  Name  .Uamrio"  aaeb  als  HKodeUbeseicbnun?  für  einsn 
blauen  Farbstoff  gebraucht  wird.  Derselbe,  auch  als  „GUanaaaUB*  OntanohMden,  itt  das  Chlorid  Aet 
Diraethyl.Uxy.NaphtopbenaxiDa:  üiaHisNsOtCl.  (h.  s>.Ktm.| 

*)  Ante  tL  Caiuomri,  Gnz.  diiiiu  it«L  22  (1892),  8.  146;  Bef.  B.  B.  U  (1892),  BeC  &  429. 
Das  Pilliitinin  ist  isomer  mit  dem  Ijoptnin. 

*)  Ehese  Formel  i«t  mit  Küokaicht  wai  das  OeieU  der  patraa  Atomzahlen  lioherlkib  vkAA  richtig. 

*i  Nagni,  Berl.  Wooh.  1887;  Merak,  Ann.  diChinu  e.  di  Vvn.  9  (lSä9X  8.  176;  Ladeobtttg  «nd 

OclBchlägel.  B.  B.  32  (iSSOi,  S.  im. 

•j  ^spehr,  Pharm.  Zcitschr.  f.  Kufsl.  Sl  (lÖl'L'J,  S.  1. 
*J  Dürfte  «T.  KU  den  BiweÜskSrpem  gehSron. 
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Kimm 

1  Voikomara 

Liliac  eae. 

a)  Lilieae. 

Imporialiu 

Fritillaria  imperialis 

1  — 

l'ulipin«) 

1           Xalipa  gesneriana 

1  - 

b)  Melau tbi eae  (Colcbicaceae). 

Colcblcln 

C„H„NO. 

Colcbicom  aatomnale 

amovpb. 

Colctaioein 

C„H„NO,  +  V,H,0 

Nadeln. 

Covadin 

Voratrnm  SabadUla 

Nadeln. 

(>v.i(HlIin 

1»  « 

anorpb. 

Vonurin 

n  n 

Sabadin 

n  » 

krystall. 

Sabadinlu 

R  n 

n 

«Oft  Tili 

Vwatrani  albom') 

» 

Rubyervili 

»  n 

fr 

PModojcrvin 

»  II 

n 

Protovontrin 

n  n 

n 

Protovmlridio 

n  n 

fi 

c)  Smilaeeae. 

Uigalin            1            —  { 

Con?allaria  najalts  | 

P  !i  1  tu  a  0. 

Apirin 

Gocos  uucifcra  ii  ('.  lapidea 

Arccuiu 

C,II,.N(»,  +  11,0 

Aruca  Cattn  iiu 

Kl  >  sLiul* 

ArecBldta 

D 

Arocolin 

» 

n 

CholiB 

n 

n 

Giivacln 

n 

n 

8.  mootyleee. 

Anacardiaeoae. 

Laxopteiygio 

Loiopteiygiuin  EiOrootstt')  | 

kryitall. 

Plcramiiiti*)  { 

1 

Attonaceae. 

AiiiiiiDa  trttoba  Adin.  | 

')      Anm.  -1,  auf  vorig.  S. 

Ann.  di  Chim.  e  di  Farm.  4  (IKSfi),  S.  :^<i;». 

U.  Salcbeiger,  Arch.  der  Pharm.  8tö  Diese  Arbeit  tat  die  letzte  Publikation,  in 

welcher  die  Alkaloide  det  Veiatimin  bUiiiib  —  anoli  in  bibUognphiidwr  Hintniht  ~-  eine  enobSpfeöde 
Behandlung  «rlhbren  haben. 

*)  IMe  Rinde  «tiTde  frflher  alaQuebracho  oolorado  an  Stelle d««  eebtenQuebraeho  blanoo 

von  Amerika  cinKerührt 

'>  1d  einer  als  „Ua»cara  atuara"  bezcicbuelcn  Ficraiiinia-Art  fiitbalum.    8.  Simarubaceae. 
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Atsioni«>B«8en: 

AlstoDin  'Chloro- 

Alstouidiu  I 
Porphyria  1 


Alkaloidc  der  Dita-Kiado: 


AtotonU  conatrieta  Rnt. 


« 


DiUmiu 

Ecbitaaiia  (Ditatn) 
EdUtenio 


C,.H„NO,  (?> 


Aistouia  scholaris  Ii.  Ur.  oder 
Eebitoi  whohris  L. 


n 
m 


Alkaloide  der  Qnebracho-Rinde: 


A$|iidos|)crinlu 

Aspidospcrmatin  I 

Aspidosnmiu  | 

Hypoqaebracbin 

Quebracbio 

Qnebnidiaiiiift 

Oleandrin 

Ptradoeunrin 

Pajttn 

Faytamia 


c,,ir„N,o, 


C,.H„N,0 


AßpidoflpennaQaebraclio  and  andere 
Arten  der  Oattang  A ^idoqiernia. 


n 


Alkaloide  der  Pereiro«Riade: 


Oeissospermiu 

Perdrin 

Velloaln*) 


Sonitige  Apacyaeea-Alkaloide« 


Conesna  oder 

Wrightln 
Jotairabin 

JoUnibe&in 

Uedcriu 


C,,U^,ii,<\  oder 


Nerinm  Oleander 

n 

Payta-Riode  (Aqndoqwrma-ATt,) 
II 

GelBaoeperna  VeUoeii 
» 

Wri|^  aatidyseateiica  B.  Br 

(Cortex  conessi) 
Uattaug  TaboruaeinouUua.^) 


»»  »» 
Araliaeeae. 

I  Heden  Helix 


amorph. 

krystall. 
amorph. 


amorph. 

kijBtaU. 
amorph. 


krystall. 


krystall. 
amorph, 
kryctall. 
amorph, 
w 

krystall. 
amorph. 


kiyrtall. 

amorph. 

krystalL 


kryataU. 

farbl.  Nadtilu 


')  Zahlreiche,  in  Niederländisch-Indien  heimische  Apocynecn  sind  vnti  (ircsliofl' al«  alkaii>iiilliliu  iiii 
erkannt  worden  (B.  B.  S3  [ISlKi],  8.  3542).  Nähere  Uotemicbung«n  über  die  botreflendca  Pdau^eu, 
bezw.  deren  Alkaloide  itehen  aber  zur  Zeit  noch  aus. 

*)  JL  Merck'i  Jahresber.  f.  189i,  .Tanuar  1895,  S.  110. 

')  L.  8i>iegel.  Cheni.  Ztg.  20  (18%),  No.  97,  8.  97U.  Das  Johimbin  bildet  mattgllOMndei,  firb* 
lose  Nadeln  vom  Schmelapu  ^31*.  Dm  Johimbeoia  nhmUst  bä  lOö— 106*. 

UBkiaaalii,  A)k«Ui4«.  ^ 
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IT.  AbMlmltt.  AUcalolde. 


Aristolocbiii  (?) 

Aristolochin"') 
Alkftloidunbeuaaot 

Marsdeuia 

Ilerberiu 
Berbanin 
Oiyacantb!» 


Cynoglossin  •)  { 
(a.  Heliotropiu  ?}  { 


Anhaloniu 

Anhalonidin 

Mr/caliii 

Lophuphohn 

AohaliD 

PellotlD 


Ariatol(ichiac«ae. 

Aiittolochia  reticulata  Natt.  «.  A.  1 
nrgentina'i  1 

Aristol.  Clcitiatitis,  rotnnda  nud  luugaj 

llragantia  Wallichii')  I 


krystalL 


C„H„NOg 


Asclcpiadacoao. 

'  Cynancbnm  crcctum*) 

B  e  r  b  e  r  i  rl  a  f  0  ii  c. 

I         üerbcris  vulg.  u.  aqait. 


Nandina  donMtiea 

Borragioeae. 

ICynogloMiiDioCGdBale  q.  HeliotropiaiQ 
[  enropaeam 


Dttttneriacea«  t.  Stercaliaeoae. 
ßazaceae  s.  Eapliorbiaceae. 
Cactaceae. 

lAnhaloniuiii  Leirinii(]lMtiale  Buttons) 

C,,H,,NOg 


« 

I* 


♦> 

»» 

«1 

Nadeln. 


Attbalottinitt  fiasnratain 
WUUamai 


Tttfrin. 


AgroBtemniio 


C'ac  s al  p  i  u iacc  a c  s.  L ogn  mi  n  os ac. 
CamclUaccat»  8.  ToruBträmiacoac. 
tannabi map  <».  rrticaccae. 

Capriloliaceao. 

'  SambncnH  nigra 

üaryophyllacoau:  Sileueae. 
—  I  AgroBtemma  Githago 


•)  O.  Hesse,  .I.miü  Chcm.  «o«-,  02  i  l^'t.'l.  S.  ■<  *4 ;  Arch.  der  Pharm.  2SS  (lÖ'Jb),  S.  0»4;  Kef. 
B.  B.  39  (1^!16).  Bef.  S.  3-. 

■J  Pohl,  Arch.  f.  experim.  Path.  uud  Pfaarmakol.  iji'JI, 

')  D.  Hooper.  Pharm.  Journ.  Trans.  1894.  1JG5,  S,2.{|;  Ref.  Apoth.  Zmtg,  1894,  No.6y  8.  71. 
*  \  Butlerow  igoliertc  ein  nicht  pftiges  Alkaloid  aus  üynaochuni  acutum. 

Nach  Eykman  (Kce.  Trav.  chim.  d.  P.  B.  S  [I8f4|,  8.  197)  ist  das  Nandinin  homolof  nH 
HydroberfaeriD,  uod  Ghelidonin  entspricbt  seiner  ^luamniensttziuw  aach  einem  DioKynandinin. 
*)  SehlagdeohauffcD  und  Reeb,  Pharm.  CentralL  88  {im},  &  &6. 

')  E.  Merck't  Jabr««ber.  flir  im.  Ji>n.  im,  8.  23.  A.  HefRer,  B.  B.  »  8.  '^75;  8f 

8.  216.  Ref.  Pbanu.  Centralb.  87  S.  31«. 

•>  ti.  d«  Sanetie,  Atti  di  B.  Aw.;  Bef.  B.  B.  18  (1895),  Bef.  8.  117. 
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CelMtfiQ 


TrimethjUiDin 
Gbenopodin  *} 
BeUtM'} 


Anthemin 

Clirysaiitheiniti 

Partkeuiu 

Enpfttoritt 
Bacduurin 

Ilyoücyainin 

Cirsiin*) 

Pellitorin*) 

Scnociooiu  ") 

Senecio 


C«U8tracoa«. 

I  CeiutniB  edttlii 

Cbenopodiaeea«. 

CbcDopodlnm  vulvarift 
»  albam 


C„H„NO, 

C..H„NO, 


Compoflitae 


3s 


Anthcinis  arveiisis 

(.'hr)'saiiMn'imiiii  ciiuTariacfoliuni 

rarthcQiUlii  Hysteryphdrus  L. 

Bapatoiliim  cauaUaam 
fiaeeliari*  cordifftUa  D.C. 

Lictaca  Mtha  «.  Lactaea  virosa 

Cirsinm  arveose 
Anacydus  l'yrcthrum 
Souecio  vulgaris 


kiTVtaU. 


1   

'  krj'stall. 

fcrjfitall, 

krvBtall. 


Siaapin^) 


Crveiferae. 

C,«HmNO«        I  Sinapis  alba  |  kiTitaU. 


Trianosparmin 
Ttiaaoapemitin  | 


Cncnrbiiaeea«. 

I         TriaaosiMnna  fidfolia 


kiyataU. 
amorph. 


Aadromedotoxin  *)  i 


Ericaccao. 

I  AinlroriR'da  ja|ionk'a  etc.,  Cas-^andra,  l  kiyatalL 
I  Azaloa»  Khododondron,  Kalinia,  Fieris.  | 


>)  0.  Baumert  u.  K.  Ualp«rn,  Aroh.  d«r  Pharm.  281  (1693).  S.  618. 
*)  Anbardan  in  groft«rw  Xange  ia  Beta  vvlffuii. 

*)  Dm  Achilleln:  GitBmNiOs  (?)  und  da«  Hoschatin:  CuHmNOi  (!)  —  twei  au«  Achillea 
mfliefolinm  (Zanon),  bezw.  AeUlla»  moschaU  (PlanU,  Ann.  Cham.  Pharm,  IH  11B7UJ,  8,  153) 
isiiiiertL-  Vtiscii  —  »i  hi  iiien  wirkliche  Olyko- Alkiilnük  zu  Mio.  Jhe  bftifacb«  (äariktar  danalban 

acbemt  demgernüfg  auch  uur  schwach  ausgeprägt  zu  »«.'in. 
*)  Shutleworth,  1886. 

")  Punstan  u.  «arnctt,  Chem.-Zoif g.  tßnf),  Rep.  Nn.  19.  S.  OS. 

•)  üraudval  und  Lajuux,  Jouin.  du  rharm.  et  de  Chim.  1^  il8'Jüj,  S.  2<j.  lief.  Pharm,  ('cntralh. 
M  (\m),  8.  538. 

^)  Oadamar,  (»8.  Varaamml.  deuUoh.  Naturforwh.  n.  Ärzte,  f  nmkfart  «.  iL  18%.  Kef.  Pharm, 
Zeitf.  1896,  Ko.  80,  8.  «68. 

•}  Piasg^  B«.  Tm.  CidiiL  d.  P.  B.  4  (1886),  &  422;  Anb.  dw  Pbana.  S8S  (1895),  S.  430: 

&9* 
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Vmmb 

TMfeinM 

Erythroxjlacoa  c 

Cocain 

£r>'lbrox^loa  Goca 

kiyatalU 

I{eii;<oylocgoiiiu 

n 

o-Hygrin  1 
.  1 

n 

äilssig. 

» 

TP 

iBfttropylcociilii 

n 

Raii  VA  vT«nuMi  i1  a« 

Erythroxyl.  Coca  aaa  Java 

Kryauut* 

tropelD 

Eupborbiaceae  (incl.  liuxaccac). 

Hiriniti-' 

Ricinus  communis 

krystall. 

Morcnrialiu  (Me- 

CU,  .  MI, 

Morcurialis  auDua 

gasförmig. 

tliyUnniii) 

MinaUn  (v.  FwhB) 

CrotoD  miaal  Fkrodi 

lJuxin*') 

BttkUB  aempervlmis'} 

amorph. 

Parabaxin 

M 

— 

Fiimariaceac. 

t  'irvilaliii  ^ 

(.•,„H„N(), 

CorydaH-«  tnbor..  cjwa  etc. 

krystall. 

Hulbocapuiti 

C  orydali)?  cava 

— 

Cür)'tuberiu 

— 

CorybvIMn 

— 

CorycaviD 

Fumirin*) 

FnoMfla  oflicisalii 

kiyitaU. 

Labiata«. 

Stachydria') 

C,H„HO, 

Stacbys  taberifeim 

Lanraceao. 

Ncctandriii  i 

Nect&udra  llodiaei  Schomb. 

auMirpb. 

Rifnriii  oiicr  He-!*) 

» 

n 

beerin  ) 

Sipirin  (?) 

LaarotetaDin*) 

Lilsafia  chryaoeoraa  Bl. 

kryaUdL 

')  C.  Liebeiuittiin,  B.  B.  22  (IbS'Jj,  S.  675;  24  1.1»^!;.      -it^'  u.  ^^336;  28  (1895),  S.  5J*5. 

')  Soave,  Ann.  «Ji  Cbim.  e  die  Farm.  S.  49;   Ref.  Chem.-Zeitji:.  1805,   Kq>.  S.  1  in  im,l 

i'hariii.  Cei.tnilh.  H.  -i'M).    l>a«  Bicinin  schmiUt  nach  Soave  bei  l'J4*   und  ist  in  Wasser  und 

Alkohol  in  der  Külte  schwer,  beim  Erwärmen  leichter  löslich.    Die  wässerige  Lösaog  reaeieit  neutral. 

Nach  Cooper  (Chem.  Centr.  Ib91,  1,  8.  693)  entiMlt  Tylophora  aathinatioa  an  als  Tylo* 
p  bor  in  bexeteboetea  Alkaloid,  welches  mit  Bnzio  und  Perdrin  Aonliohkeit  besitzt. 

*)  Tod  eini^  SyttematlkerB  (£i«hlcr)  wird  Boxaa  sempervirens  tob  d«ii  Eaphorbiaeam  abge* 
trennt  nnd  in  die  mit  dieten  verwindte  Familie  der  Baxaceae  eing'ereiht. 

■•|  Wackenroder ,  Kit  'tier»  Archi^.  S    I^T  ,  S.  Wicke,  Ann.  Chem.  Pharm.  137  i  l'<(iG  . 

S.  271;  .1.  A.  Dobbif  und  A.  Lander,  .Tnuni.  Chem.  Soc.  iil  (189:»\  S.  244.;  Proc.  Chem.  So«-,  120 
(l  -  vi  .  S.  V.i;  Chem.  News,  «7  (l>>!':i\  S.  l.'iO;  Ibid.,  70  (1804),  S.  '2^7.  S.  ilie  Itrf.  du-^rr  .\rl>i'it,-n  in 
Ai>oÜi..Zcittr.  !s9:{,  Rep.  S.  59,  f*0;  1895,  Rep.  S.  39  u   171.    E.  Merrk,  der  Pharm.  281  (1893J, 

S.  131;  2»2  ■IX'ii),  S.  14.{;  H.  Zipjrenbein,  Ihid.  2»4  (  IS9t;),  S.  4S9 

*l  Rtinwald,  .Tahresber.     Pharmak.  1889,  8.  407.  S.  auch  Papaveraucae. 

A  V.  IManta  u  R.  .Schul/c,  B.  B.  241  (1693),  8.  939t  Aroh.  der  Pbann.  £11  (1893),  a  30»: 
JB.  ScbuUe,  B.  Ii.  2»  (18lKi),  Ref.  S.  35. 

*)  Kach  Flückigcr  sind  diene  l>eiden  Basen  unter  sich  und  fwner  aucb  mit  Baxis  (FIND.  Eapbor« 
biaoeae)  nad  mit  Pelosio  (Fam.  Henispermaceae)  ideotiaob  (?). 

•)  GKtboff,  B.  B.  n  (1890),  8.  S&46;  Chem.  Cntnlbl.  1891,  1,  8.  273. 


Digrtized  by  Google 


IV.  AbwlmHi  ADnloid«. 


469 


Leguminosae. 

Pap  i  1  i o n  ac  oac. 


TrigoDeüin 

Trigonella  fooDum  graGcam 

kryst. 

opvriwiD 

/•     If  -v 

Spaftiam  woparniDi 

niuBig. 

MOPilUIl 

f\  V  Ji  n 

LfVpinuB  luiODB  HC» 

KT/H. 

jjupiiiiaiu  ) 

P  TT  V 

„            „       U,  aiDttB 

r'     U     KT  A 

,f       angnstifoliuB  n.  albus 

n  } 

n 

Q  albus 

kri'st 

Kserin  (l'lijiHiifaia) 

f     II     V  <"l  'iX 

Pbysostigma  voncuosuiu 

amorph. 

n 

P    H  V 

V  V  nsiis  luoiiruuiii 

k  ry  st. 

Anagyrio 

Auagyris  tootirta 

amorph. 

ArgimD 

In  LupinenkflimliDgen 

kryst. 

veniiD 

c  w  X  n  -LAU  n 

Ticia  nuva 

» 

Viciu 

(',    ir,,N,,0..  {Vi 
J  H  M  *  I  l     4  1  '> 

Vleia  Faba  a.  V.  Fab.  minor 

Tonvicio 

c„n,,x,o,4-ii,o  'f) 

II 

Choliu 

Vicia  aativa,  Pisnm  sativam 

)i 

Bcta'in 

»  » 

n 

Angelin*) 

Pemira  »pectabUis 

n 

CoralloidiD  oder 

Erytbrinam  oonülotdos 

Erythroidin") 

Baptitoxin  (V)'*^ 

Baptisia  tinctoria  R.  Br.  und 
„  australis 

kryst. 

ViiuOin  V.  Parodi 

Vinal  (Prosopis  ruMifoIia  Gries.) 

Bypapborin 

Hjpapbom  anbambraas 

b)  Caesalpi niaeeae. 

Erjihrophlem 

Erytbropblcnm  gaineeoM 

kryatatl. 

Sariaamia ' ') 

Oeoffroya  surinamenais 

H 

Aodirin 

Aodira  iaermis 

» 

')  Campani  und  Grimaltli.  Ann.  ili  Cliiin.     di  FanniiLol.  13    I^iiM  i.  S.  227;  Siebfirt,  Andl.  dar 
Pharm.  22»  (IS'JI),  S.  531;  E.  Schmidt,  i'hann.  iVntralh.  :J7  ilv'tlj,  ä.  äiö. 
»)  Siebert,  1.  c. 

>)  A.  Soldaini,G«Ä.  Chim.  Ital.  18;>2,  S.  177.  Arch.  der  Pharm.  280  (lf*92),  S.  61  j  281  [1893',  S.  321. 
*)  £hrenberg,  Verhindl  d.  deuUch.  Naturf.  u.  Är7.t«  1893,  2,  S.  102. 

*)  Daa  Qytiain  itt  nach  neueren  Untersuchuni;en  identisch  mit  dem  aus  UIcx  europaens  iiolicrten 
Ulvxin  und  dem  in  Teraebiedenen  Arten  der  Gattung  Sophora  vorkommenden  Sophorin  (e,  d.).  Dia 
gaoannten  Baatn  wnrdaa  neuerdiDga  von  Partbeil,  Aiohka  u.  Uogelbaea  and  tob  J.  van  d«  Uoar 
untanncht.  Ann.  di  Cbim.  e  di  Farm.  It  (18iK2]L  8.  85. 

•)  Reale,  Oazz.  chim  ital.  12;  Hardy  n.  Üafloia,  Oompt.  Baad.  107  (1888),  &  347.  E»  Uacdt'a 
Jahresbericht  f.  1894,  Januar  lf*'Jr),  S.  37. 

')  Kittliausi  II,  .I.iuni.  f  pmkf  .  Chem.  [2]  2»  (18f<4  i,  S.  359- 

*)  Peckoll  iIiiiMiii;iiui.   PilmuinstolVe,  2.  Aufl.  S.  1047).    Ist  nnch  Hiller- Boniltiän  [Aroh.  der 
Pharm.  280  il892),  S  r  i^   identisch  mit  d« m  Audirin  (Surinamin). 
•_)  AlUmimno  (1.SHÖ)  und  Pricto  (It:'.«')  (Pliarm.  Post,  1S92.  .S.  315). 

»•)  Greene,  Jahresber.  If80,  S.  999;  Stlit  r.l.  r,  Rev.  dos  .Sciences  m6d.  l-SStj.  Das  Baptltoxia 
ist  nach  P.  C.  Plügge  (Arch.  der  Pharm,  im  i\S9l)].  S.  294)  identisch  mit  Cytisia  (».  d.j. 

")  Das  Surinamin  ist  nach  Hillor- Bombien  rl.  c.)  identiKch  mit  Andirin.  Nach  Hiller' ßonibiea 
(Arch.  der  Pbarm.  SSO  [iSdil  S.  513,  ölti.  518)  ist  daa  Andirio  ideatüush  mit  AnK«lin,  Qeoff* 
royin,  RatanhiD,  Sariaamia  und  iat  llethyltyroain. 
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1 

e)  Himoteae. 

Pantadethia  macrophyUa  (Gr^ne 

ktyitall. 

d'Omla) 

Alkaloid«  «inigor  ostindiseker  Legnininoseii.*) 

C„H..N,0 

Sophoca  tooMBtoia, 

kijntaU. 

„  angaBtUblia 

kmtill. 

Eiytktia 

EiTtkrina  (s.  Stetiotropit)  Brataroi 

Das  Bulfat 

Hassk. 

krystallisiert. 

Base  unbonanut 

Crot'tlaria  rotusa  L. 

n  if 

Acacia  teucrnma  Juugh. 

amorph. 

II  w 

FiÜMO<riobIam  EadL 

Sab« 

kTjrtBUiBiWMI. 

Lobeliaceae. 

Lobeliu 

-  1 

Lobelia  iuliau 

Loganiaeeae. 

SlYTckimi 

Strjdmos  Noi  vomica 

kryMaU. 

Rrucin 

n           n  n 

CTirarin  *} 

Strydinoa  toxifera 

amorpk 

Tubocararin  1  ,^ 

Curiu  1 

» 

krystall. 

Akuglii  "*) 

—             Akasga  odar  Boandn  od«r  Ici^a  del 

Oabon  (Oattimg  Strydnun) 

Spigelin«) 

Spigalia  maiylandica 

Gebeniain*) 

GataeniuB  aempervinui 

kiTitall. 

Heliaceae. 

Azadiriu  ' 

—  l 

Melia  azadirachta  | 

')  E.  Merck'8  Jahresber.  f.  1«<^4,  Jiimmr  S.  11. 

*)  (ire»hoff,  ß.  B.  28  ( Ih'.io),  S.  ilj.o. 

■j  flngge,  Arcb.  der  Fham.  229  {im),  S.  561:  282  (ld94),  &  444.  Neuere  Unteraiohuiigea 
det  gMMnuten  AnwOisn  (Ibid.  ttt  [1890],  8.  430)  hilMn  aiwh  für  du  Sop  borin  dk  Idautitit  mit 

Cytiiin  ergeben. 

Plügge,  Arch.  der  Pharm.  288  (1895),  S.  441.  Nach  der  von  Nagai  voSgttMXMk  fonnsl  dM 
Jlatniw:  Ci«Hfl«MtO  wire  danelbe  iiomer  mit  dem  Lupftnin  von  SgUaini. 

•)  R.  Boebn,  LodwigwPeatmbnft,  Leipzig.  188Ö,  Verl.  v.  F.  a  W.  Vogel ;  £.  Mock'f  Jahniber. 

f.  18<J4,  Januar  1895,  S.  SC. 

*)  R.  Bochm,  Dn»  lödamerikan.  Pfeiltrift  Curare,  Abhandlungen  der  Kgl.  Säcbs.  (jei.  d.  Wissen- 
•cbaften  22  s.  .'nj.   i„,  Hurhluindrl  bei  S.  Binel,  Leipaig, 

'•)  l>u<llfy,  Atni  r    Thrill.  Juurw.  liand  i. 

*')  Identisch  mit  Slryi  liriuiy 

L.  Spiegel,  b.  B.  2tf  (ISW),  8.  1051;  L  Spiegel  u.  M.  Ooeldner.  Btr.  der  deuUch.  Pharm. 
Üesellsch.  (\\.  üärtner's  Verlag),  5  (lÖHfi),  S.  81  u.  .{JO.  S.  auch  die  Monographie  ton  Albertooi  o. 
tinareeohi,  Ado.  di  ühim.  e  di  lt»tm^  ItMö.  Tboupeon  (B.  B.  20  [1687].  Bef.  &  3^2)  gab  dem 
Galaeiiiiiiin  die  ven  vonberain  miaiöglioha  (t.  Aam.  4,  8.  463)  Formel:  C«4H«»H40ie.    (H.  ■■..Kn») 
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Men  ispermaceae. 


Menispcmiiii 

Aoanürta  CoccolnB 

kqretall. 

ParamenispenniD 

n  n 

Berberiu 

Cocculus  palmatns 

n 

Codauriu ') 

Cocculus  laurifolius 

PeloainC-Bvxiuv) 

C,,H„NO,(>)  +  lV,a,0 

Botrjropsiä  platypliylla  St.  HO. 

amorph. 

j 

Cisaampeloi  Pareira  L« 

Mouimiacoae. 

AthcroRpemin  - ,    J      t'*«U4«^iÖ4  i'O 

Athcro8i>orma  nioächatam  Labill. 

amorph. 

Boldin 

Pcumus  boldus  (Uoldoa  cbileusU) 

— 

Myrtaeea«. 

Janbodii 

C,.H„SO,  (?) 

lljrrtm  Jambosa 

PdletierinlPnnicin) 

Pnnka  Granatam 

aaaeSg. 

Isopelletieriu 

C,II„NO 

»  N 

tt 

Mpthylppllf'tifriii 

»  n 

n 

Pseudopelletieriu 

C,U,^M.  -j-aH,o 

*  n 

krjr  Stall. 

(Onaatoniii) 

Mympbaoaceae. 

Nupbarlo 

«-'«H^KtO,  (?) 

Naphar  lateain  (Nympbaea  lutea)  [  amorph. 

Papavoracoao. 

Codamiu 

Papavor  sornuiferom  (Opiuuij 

kr^'äLall. 

Codeiii 

C,,n„NO, 

Onoacopin') 

C„H„NO, 

: 

UjdrocoCKroiii 

» 

» 

Kryptopio 

n 

n 

Lanthopio 

n 

n 

Laudanin 

if 

n 

Laudaiiosin 

m 

rt 

Mekuuidiii 

»t 

amorph. 

Morphin 

n 

kry&tall. 

KareMn 

» 

» 

Markotia 

C„H„KO, 

n 

OvjDaikotin 

1  C*.H„»0. 

n 

>)  Oreahoff.  Apotb.4hil«.  1894,  11  S.  100. 

•j  Dn?  Athrrfsspermin  wäre  nach  obfgTr  Formp!  i«imer  mit  Emetin.    <'i  Ki.-Kr»«.) 

*)  Nach  iieuereü  üiitersuchini^'cn  von  1'.  uud  H.  Hmith  (Pharm.  .Im. rn.  btkI  Trans.  1893,  No.  1187, 
S.  1794)  entspricht  die  Zu^aminrnset^ung:  de»  Onoscopins  nicht  der  lii-^lier  iiiigi'nonimentn  Formel: 
CMHi«NtUit,  aoodern  dem  einfacheren  Ausdruck:  CttUttNO«,  wonach  dasselbe  aU  ein  isumerea  dM 
Narkotiiw  «nolieiat  (h.  ■k-Kril) 
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Papaveraceae  (ForueUung). 


Papavoriii 

Papaver  aomniferum  (Opium 

Fapaverosui 

»» 

Frotopin 

TT  VTfc 

»» 

PMmdomorpbin 

IV      VT    A         1      O  VT  A 

C„H,,N,0,  -1-  3H,0 

» 

Tkftbaln 

ri      U  VTA 

n 

AautDalia 

n 

Tritopin 

?i 

Dl«  Anritt 

Papavcr  Rhodas 

Chelidomn  '  < 

Cä„H,gNOj  +  11,0 

Cbelidoaiam  majiu 

TT  — 

a-ilouiocbeliaouiu 

T¥       XT  ^ 

Cj,IIj,NOs 

n 

jj 

P-  n 

1» 

ChelerythiiB 

C„H,,N04 

Protopin*) 

1» 

Skngoinarin 

Saogoisaiia  eanadoDiia 

/^Htmioehelidoiiia 

y  n 

Glauciu  *) 

Gtaucium  lutcam  Scop. 

Glaucoitikria 

«? 

Fnuwrin 

Ghuiciani  eoiiii«dlat»ni 

krjstaU. 


n 

M 

♦» 
1t 

» 

14 
« 
1» 
» 
»t 
t» 
»» 
W 

n 
n 
»f 

« 


Carpain*) 

Piperin 
Fiporovatiu "} 

Rataobin 


Passitloraceao. 

!  C'arica  I'apaya 


Piperaceae. 

Pipor  nii,'ram 

C,^H,|N0,         I  Piper  ovatum 

Polygalaceac. 
C,,U„KOg('/)       j  Krameria  Iriaudra 


krysiail. 
krystalL 

kryatall. 


■)  Das  Styloph  orin  aus  der  Würzt  1  von  Stylophoron  diapbyUiiin  ist  identisch  mit  Chelidonin 
(Jahresl>er.  f.  Pbarmak.  1»89,  E  387  and  F.  Seil«,  ArcL  der  FlianiL  tt^  [1890],  S.  96).  Die  hier  in 
Frage  kommenden  PapaTeracMD-AlkaJoide  nnd  bcfODden  «id  B.  Sehmidt  md  dessen  Schülern  unter- 
■ooU  «ordeu.  Die  betr.  FobUkationen  finden  eiob  im  Areb.  der  Pbarn.  über  die  in  Gbelidonian  migae 
«uftretehden  Beaen    S^Ue  1.  e. 

-i  Das  Pro  topin  i»t  identisch  mit  dem  in  der  Wurzel  von  Macleya  cordata  enthaltenen 
Madcyin  vun  Eykinmi  und  Hnd<>t  sich  aurserdeio  auch  noch  in  Snnguiiiaria  canadensiti 
StylopliiiriMi  il  I  u  ]i  Ii  \  1 !  u  III  iiu'l  Ksch'il(/iu  calilornicB,  in  welch*  lrt/tin3r  Pflmiae  ee  Weber 
mit  Moqiluii  \ p-iwn  lis.-l;  swinlr  iK.  S.  }irin:lt.  Arch.  der  Pharm.  281  (t89;i  .  S.  l.iG). 

')  Sfinfj  u  nift  na  raiiBiirn»is  «-Milialt  ii;i<-h  E.  Schmidt  (I.  c.)  foljfende  A'.kaloidt":  Chelt'rythrin: 
S«lze  ffeib  Ktfarld  ;  S au il' um ar i n  :  Salx«»  rot  (refBrht;       und  y- Homochelidonin  und  Frotopin. 

*)  Nach  1.  A.  Batfandier  (Compt.  Kend.  114  [I89'2],  8.  \1T2  ;  Hof.  Apolh  -Zeitj?.  1893,  Rep.  S  27)  soll 
in  Ulaucium  c:ornicu1atum  Var.  phooniceuin  auch  Fumarin  vorkommen.  Uuareschi  bemvrkt 
hierzu,  dafs,  obwohl  die  Beweisführung  ol)i<;«ir  Behauptung  nur  in  einigen  Farbenreaktionen  lM>iit«>bt, 
ein  solubes  Vorkommen  durchaus  nichts  Auffiilligei  in  sieb  scbliebt^  vielmehr  bei  dem  Mangel  jesUishar 
tiefer  greifendeD  Unteraebiede  awiscbcn  den  Fnuanaoe««  und  Fapaveraoeae  einen  Orand  mwr  siir 
Tereinmung  dieser  beiden  Familien  bilden  würde. 

»)  U  van  Ryn,  Areh.  d*r  Rharm  SSI  (1893),  8.  184. 

•)  Dunstau  u.  Garnett,  A]'u\h.  Zeitg.  189:»,  S,  K»7  u.  ÜT'i.  IVr  alkaln  lulr  Charakter  dieaee  in 
der  Wirkung  dem  Strychniu  naiie  stehenden  Körpers  ist  noch  nicht  mit  Hiclierheit  festgestellt. 
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Ranancnliccao. 


Aooiiitiu') 

Acooitam  Hapelloi 

krystall. 

Aconit! 

»» 

amorph. 

Pseudoaconitin 

Aconitum  ^apellus  a.  Aconitum  fcrox 

n 

(=Napelüu) 

Plkroievnitiii 

Aconitnin  Mftpellm 

n 

Jftpaoooftlfl') 

C.,H„N,0„  (?) 

„  jAponieam 

Ljeaconitiii 

Ck>H,AO.+8H,0(?) 

„  lycoclomm 

amoiph. 

Myoeiomn 

0„H,,N,0,4  5H,0(?) 

M  n 

»> 

(^."=,^^^>«^^) 

IMphinittm  Stapkjnagri» 

krystall. 

Belpbinoidia 

C,JI„N,0.  (?) 

1» 

amorph. 

Delphisin 

v> 

krystall. 

Sta])byi>agrin 

C„H,,NO»  CO 

»* 

amorph. 

Calcatrippin 

DelphiDium  conaoUda 

Hydrwtin 

Hydrtttis  CftaidenaiB 

Berberin 

«• 

n 

CaiMdio*) 

M 

Nadaln. 

Damasceuiu  *) 

Nigella  dttDUMwa« 

kiystaU. 

Alkaloid  nnbenannt 

Cimicifuga  racemosa 

Isopyrin  •) 

laopjrram  üiAlictroides 

atnoriih. 

Pseudoisüpyrin 

n 

krjstali. 

K  osac  f  a  c 

l'yrarin ') 

1  — 

l           l'yiu»  s.  borbus  Aria 

\  — 

Babiaceae. 

Chioa-AIkaloldei 

Aricin 

VencbiedeiM  Arten  vaA  VarietiteD 
dmr  Oattnng  Cia^ona 

kryvtdL 

Cbinamin 

II 

*t 

Cniichinamin 

n 

Cliiuiu 

» 

M 

Chinidin 

n 

Cbinicin*) 

?1 

')  Die  ZusHrnwiPtifct/niitr  des  Acotiitins  kann  z.  Z.  noch  nicht  als  mit  Sicherheit  festgeatelit  be- 
zeichnet werden.  I)er  viin  Khrenberg  und  Purrdrit  angesrehiMH'u  Formel  stellen  neuerdinj^a  Freund 
und  Beck  fB.  B.  27    IKiM],  9.  m,  720)  <lie  Formel:  Ct4H«,NÜ,,  cntgegso  und  b«ti»obteo  da« 

Aconitiii  uld  Acetylbcnxoylaconin:  CmHjbNCJs«^^^    (i.  Acunitia). 

«)  Wright  ond  tdT.  NJ0C»H» 

*)  Die  Alkalotde  der  Staphygg^nn  S  imen  (Stephanskörner)  sind  z.  Z.  noch  »ehr  ungeniiuend  unter- 
•ucht.  Kant  -  Stojanow  (Chem.  -  Zeitg.  id91,  S.  6)  gelangte  auf  Orund  »einer  Untersuchungen  zu 
folgenden  Formeln:  Delphinin:  GitHwNOi  (?)|  Delphinidtn:  CtiHt«NOf  (f);  D«lpkiiiotdin: 
C«ÄH4aNOi  (i). 

*>  E.  Schmidt,  Areh.  der  Pliirm  Ü^i  i  [^U),  8.  136. 

*»  Schneider,  B.  B.  28  (IbM)  Kel.  .S.  H'M. 

*)  Uartscn,  .lourn.  de  Pharm,  ot  de  übilD.  17  (1872X  &  169. 

^)  ZanoD,  Uep.  Pbann.  68,  8.  272. 

*)  Dm  Cbiniob  aobaidvt  itob  sniiidial  alt  Ol  ab,  walohM  apiter  kTttaUbboh  entarH, 
1l«»ra*«fcU  aitiliMh  60 
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IV.  ÄbschniU.  Alkaloid«. 


Zu 


Rnbiftceae  (Fortsetcong). 


Cbina>Alk«loide: 


Cincbolin 

Vewchiodt  iif  Arten  uud  \iirietäton 
der  Gattnug  Linchoaa 

oiioriuig 

Cinclioniii 

c„n„N,o 

!♦ 

•          ^  .  ae 

kiymil. 

Oncnonidw 

»» 

n 

CuCüOUll 

» 

w 

Cmcamin 

» 

-  w 

CtucanudiD 

amorph. 

Cttsconiu 

n 

Ir  w*M*a  lall 

Kryaiau. 

Cnsconidia 

amorph. 

Dicinchonin 

Cicosolouta  rt)  u.  C'iacbuua  succirubra 

»» 

Diconchioin 

<..o»4e^'40« 

n 

Honodiicboniditi 

C„H,,N,0  (?) 

V  etsehiedeDe  Arten  nod  Vanietiteii 

1  *-  - 

IcfTanui. 

der  Gattung  Qnebona 

Bydroehiniii 

»• 

»» 

IlydrochiDidin 

w 

n 

Hydrocincboniii 

1» 

IlydrociDcbomcUD 

11 

Javarin 

(uKhüua  Calisava,  Var.  javanicu 

Paricin 

( iuch.  succirubra  von  Darjeeling 

polvcrig. 

Anbm 

Arviba  rabra 

krystwi. 

Chdrmntn 

Rendili«  Pnrdietoa 

♦» 

GondiairuniB 

n 

n 

Chainuniom 

n 

%% 

Conehairamidiu 

n 

n 

Concus<-oniu 

■n 

»" 

Ciucbouatnii) 

n 

»» 

Ciiichoain 

Cbiuio 

Uuiiiijia  pcduQcalata 

»» 

CopreiD 

n 

w 

Coffefn*) 

Coffea  uabica 

» 

CoffMrin') 

Kadeln. 

CnwsoptOfiD 

CroMopteryx  KotaebTUUi  Fend.*} 

auorpb. 

Emctiii 

Cepbaiiis  Ipecacunba 

it 

Cepha^liti 

n 

kiystall. 

')  Diese  fiinf  Alkaloide  kryjlallisiert'ii  sämtlitli  mit  1  lliU. 

•j  Dm  Coffein  findet  sich  aiifserdeni  noch  in  Ilex  pa  raf; ua>  on sis  (Aquifoliaccae),  Cola 
acominata  Kolanüaw  (,ätercuhBc«ae),  FaoUinia  aorbilia  (Üapindaoeae)  and  ia  Thea  cbineniit 
(Tmwtroniac«««). 

'I  l'ulhi  Iii,  1.  Atli  della  Acad.  «lei  Lincei  8,  I  S.  im 

*)  Diese  auch  als  Cr.  lebrifoga  ».  africana  bezeichnet«  Kubiavee  ist  ia  AbeMioicn  heimisob 
(0.  Hene,  a  B.  11  rid78J.  S.  1548). 
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inngkintfau 

Rnbitcea«  (Foitsetamng). 

Chioa-Alkaloide: 

Erodlii') 

Eseiibeckia  febrifuga  Martins 

Eaenbeekin 

Esoatonuna  Soribttodnm 

ktyetalL 

HyiiMnodjrctia 

H]nneDod7«tioD  escelflim  Wall. 

((äaekao.  flzoolt.  Roxb.) 

MonKtohi 

ClnohoD.  Morado  Rui/  Ciuch. 

» 

pHrpuroa  I!.  u.  Pav. - 

l'alicoarin 

Palicoaria  Markgrafii 

n 

AogastariD 

Evodiii 

Cusparin 

Cusparidiii 

Galipein 

Gali]iiditt 

Hamalin 

HarmiD 

PilocarpiD 

Pilocarpldlo 

Jaboiin 


C..H„KO.,  (?) 

c„e„N,o 


Bntacaaa. 

a)  Rtttaae. 

Coaparia  trifoliata  Engler  (Galipea 
officiii.  Hancock} 


n 

M 
M 

» 


Pogannm  Hannala 


Pltoearpiw  peanaUfolins 


n 


krjratalL 

amorph. 
kiystalL 


hygroskopisch 
amorph. 


Artacin 

Berberin 
Xaothosylia 


b)  Xantboxyleae. 


Xanthoxflon  aonegaleaae 
f,  eacibaenm 
-  ouroUaiaanm 


amorph, 
kryicall. 


Sarracenin 


Sarracoaiacea«, 

I         Sarracenia  purparea  | 


')  Oberlin  und  SchlaRdenhauffen,  \H78. 

*)  DieMs  Alkaloid  ward«  aidit  aiuEtenbeokia  febrifaga  Martius,  aondera  auader  Cinobona 
Piton  (Uartiniqne-  od.  81  Lnda^Cbfna)  itoUert,  aU  deren  8tammDflan«e  Exottenma  floribandun 

(Cinchona  floribunda)  bezpiihnet  wird.    Dieselbe  entlmlt  wfAer  Chinin  nnt-h  Citichonin. 

Diese  beiden  Bnsen  sind  noch  ungenügend  untersucbt.    (Oberlin  und  SuhlagdenhaulTen,  Joura. 
de  Pharm,  et  de  Chim.  [3)  28  [iHbW\,  S.  2H.J.) 

*)  IMa  ToUatiadige  Litteratur  über  dieie  vier  Alkaloide  Andel  aicb  to  der  Publikation  ven 
BeckurU  und  Nebriag,  Aich,  der  Pharm,  nt  (1^),  &  &91.  8.  auob  Beokarta»  Ibid.  8S8  (1695)»  a  410. 

60» 
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Slmarabacoae. 

Picramilia  ciliaia  MarU 

MUMpnh. 

IT IdainillU  j 

Cascara  amara 

n 

Solauaceae. 

CiiH*«MO<| 

Atropa  Bolladonna, 

Datnra  Stramouiani 

krystall. 

Atropamiu 

Atropa  Belladoima 

atnorpb. 

BeUadoDnio 

CnHj.NO,  (V) 

n 

Oxjftropin  (?) 

— 

Pandotropin 

krjitaU, 

BetalB 

I^dnm  bariMrnm 

it 

Capsicin 

Capaieom  aonnum 

— 

Choliu 

Atropa  ßclladonoa,  Hyoscyarnns  niger, 

Fabiaua  imbricat«  etc. 

krystalL 

Grandifloriu 

Solauuiu  graadiflorDiD,  Vur.  puUerul. 

— 

UyoBcyamin 

Atropa  BoUadOBD*,  Datnra  Stnunon. 

and  Hjrongram.  nIger 

kryrtall. 

MAndngoflo 

Mandragora  ofBcinall« 

» 

Nicotin  *) 

Ntcotlaoa  tabaoan 

flüssig. 

Nicotianin  *) 

r 

kiyataU. 

ScopoluniD 

C„H„.\0, 

Scopolia  atropoides,  Duboisia  myo- 

poroidee,  Atropa  ßelladonua,  Datura 

StramoQium 

n 

SoMdfnrfai*; 

WiäMüia  aondfera 

Solanin 

C4,H„N0,.  (V) 

SolanaiDtnberonin,S.fero>,8.  oignin. 

In  doD  KoimtrielMO  von  SoUtn. 

tnberonun 

kryttall. 

SoUaeln 

Solanum  tobenwnm 

amorph. 

Sterenliaceae. 

Xbeobromin        |        C,iIgN«0,        |  Thoobrona  Cacno  |  krystall. 


')  Liefert  eine  andere  Art  Gort,  fereiro:  Peretti,  Journ.  de  Ctiim.  med.  26,  8.  li)2. 

>)  Cortex  Picramniae.  Thompwn,  JahretDer.  f.  Pharmakognosie  1^3,  S.  300.  Die  in  der  Litteratur 
gkb  Torfiadeade«  Namen  PioiMna,  Pkranaa  and  PiAramnia  besaicbDeQ  ein  niid  dieeelbe  Oattaog, 
«dehe  von  Blnigea  den  Antcardiaeea»,  von  Anderen  den  Sinwrnbaoeae  ragwilbtt  wird. 

=*)  Nach  Petit  ist  das  von  Gerrard  und  Liversidge  aus  di>r  P ituri-Pflanze  (Duboisia  Hop- 
woodii,  Fain.  Solanaccae)  isulierte  Piturin  identisch  mit  Nicotin.  Auch  LedenbuM  hält  die 
Identität  beider  Häsen  für  wabredMinlicb  (Ann.  Cbem.  Pharm.  806  (18dl],  S.  274).  Erwieeen  iit 

dieselbe  jedoch  noch  nicht. 

*)  Dil'  Existenz  dieses  Alkaloi  l»  ^  i^<t  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

E.  ^ührnidt,  Ann.  di  Chini.  e  di  Fanu.  16  (1692),  S.  174;  Aroh.  der  Pharm.   S.  Farn.  Solanaceee 
nnd  im  zweiten  Abaehnitt»  A.  263:  floopolantn. 

•>  Trebat,  1686. 
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•tnaff 


Lotiirin 

Colloturiu 

Lotaridin 


CoffeTD 
ThflOphjUiii 


ChaerophylUu 

Cicutin 

Couiio 

MetbjlcoDÜo 
Conliydriii^ 
PBendoconbiydriD 

Cynapin*) 

önauthin 

PasUnacin*) 


Baae  «nbeoauDt'^)  | 

Cannabinin  *) 
Hopfen-Alkaloide 


Gutto  ! 


Aiicliieliu  1 
VioHo  I 


Sty  raeacea«. 


n 


TernstrOmiaceae  (Camelliaee ae). 


C,II,,N 
C,H„NO 


Umb  eil  i  f  erae. 

Chaerophyllum  bnlhosom 
Cicnta  vi  rosa 
Couium  maculatutn 
n 
n 
1» 

A«tbvaa  CTW^aoiQ 

Oenantho  fistulosa 
Paaünaca  sativa 


Urtieaeeae. 
a)  Urticeae. 

[       Urtica  ureus  u.  U.  dioeca 

b)  Cannabineaa. 

I      Canuabis  indica  a.  C.  sativa 


I 


HamuluK  Lapnlaa 


Yerbanaeaae. 

ViteK  Agnat  caatw 

n 

Violacoae. 

!  AHchii'tcii  ^.iliMiiis 

Viola  odüratu 


kryrtall. 


flnsaig. 


n 

kiyatalL 


krystaU. 

auMMTpb» 
II 


kiystalL 


«)  PolstorfT,  Areh.  der  f bim.  [2]  18,  8.  176. 

*)  In  dtin  IJlütcii. 

*)  Mag.  f.  l'hnrm.  20,  S.  3:iT. 

«)  Wittütoiii,  Ko]>.  I'tuiriii,  «S,  S.  15. 

»)  (tildu  uiirt  LoimtriHCij,  Atti  Aucad.  Lincei,  1892. 

*)  Dieses,  auch  als  Tetanooannabin  faeseiohiietfl  Alkaloid  ist  nooh  nicht  im  rwneii  Ziutand 
isoliert  wonton.  Naob  Jahne  (Atdb.  der  Pbann.  HB  [ifS^TD  kouint  in  Cannabit  indioa  ledtglkdi 
Üholin  vor. 

*)  Laoderar,  B«p.  Fhann.  64,  S.  90l 
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IV.  Abschuilt.  Alkaloide. 


lliusicbtlich  der  pharmakogiiostischen  Be« 
schreibuug  der  die  vorcrwfthiiton  Alkaloide 
liefernden  Drogen  mufs  eH  hier  «enügeu,  auf 
die  in  der  AnmerkuDR^}  uigef&hrten  Special- 
werke  zu  verweisen. 

Das  allgemeine  \'erhalten  dar  Alkaloide 
gegen  dio  wichtigsten  Crnpin^irenffPulieu  wurde 
bereits  anf  S.  tiH  besprui  l»eii.  Auf  die 
Wiadergabc  sonstiger  allgomciuer  Keak- 
tionen,  wie  z.H.  der  von  MniKlcliu  tabellarisch 
/usamnieugestellteu  Farbeuriaktionen  der  Alka- 
loide glauben  wir  —  mit  Rflcksicbt  auf  den 
für  das  vorliegende  Werk  vor?e?!ehenen  Umfang 

—  uin  so  übvr  vorzithteu  zu  dürfen,  als  dieselben 
von  nur  nntorgeordnotor  Bedeatmig  aiod.') 

I.  Kryptogamae. 
Faagl. 

Seeale  coriiuium.  —  Die  neuereu  Unter- 
sacbangeu  von  Keller  und  von  Taitret  machen 
OS  sehr  wahrscheinlich,  dab  das  Hotterkorn 

neben  dem  im  Pflanzenreiche  weit  verbreiteten 
Cbolin  (Brieger)  —  auf  dessen  Gegenwart 
ancb  der  beim  Erwärmen  von  Mntterkom- 
puhcT,  bezw.  -Extrakt  mit  Kalilauge  sich 
bemerkbar  machende  Triinethylaniingeruch 
(Geruch  nach  Hftriugslakel  zurflckzuführeu  ist 

—  Our  ein  einziges  spt^cifisches,  allerdings 
unter  gewissen  Bedinpnngpii  leicht  \prflnder- 
liches  Alkaloid:  das  Er  gut  iu  tu  i,l  oniutiu 
nach  Kellerl  enthält.  Infolge  der  unter  dem 
Einflufs  von  Sänren  leicht  ciiilrctciKlt  ii  Ver- 
änderung dieüer  Base  ist  es  auch  \eiiitinnilich. 
dafs  die  in  den  letzten  30  Jahreu  ausgeführten 
l'ntersucbungen  des  Mutterkorns  clicr  ciiio 
grofse  Zahl  nur  scheinbar  neuer  Hesiaiuiteile 
mit  uenen  Namen,  als  wohl  rharaktorisierte 
\  prliitäfinii!,'^!!  7ti  Tape  gefordert  haben.  Niich 
Tanret ')  sind  die  tn$ber  als  Ergotin  und 
Ekbolin,*)  Krgotinin,*)  Pikrosklerotin') 
und  Cornii  Jiu '"i  bescbriHteiicn  basischen 
Mutterkornbestaudteile  sämtlich  ideutisch  mit 
Ergotinin  (Coniutitt  nach  Kaller).  Anderer* 


j  seits  haben  zuerst  Gehe  u.  Co.,*)  auf  Grund 
I  der  Beobachtung,  dafs  ein  vorsucbshalbor  von 
,  Krgotiuin  befreites  .Mutterkorn,  auf  Kobert'schos 
Cornutin  verarbeitet,  keine  Ausbeute  lieferte, 
.  diese  demDOch  gauz  vom  Gehaitc  des  Mutter- 
!  korns  an  EifOtinin  abhängt,  die  Ansicht  ver- 
treten, dafs  das  von  Kobert  isolierte  amorphe 
Coruutitt  sieb  erät  aus  dem  Ergotinin  bei  der 
llerKtellung  durch  Einwirkung  von  Reaijantiail 
bildet.    Diese  .\nnahmo  ist  neuerdings  von 
Keller bestätigt  und  dabin  präci&iert  worden, 
dafs  im  Coruulin  von  Kobert  ein  doreh  Sftarmi 
I  verüudertoä  Fri,'Ofiiiin  vorlioirt. 

Ein  tlilcbtiges,  dem  (Joniin  ahuliches  Mutter- 
kornalkaloid  ward«  von  WincUer  beschrieben. 

Das  reine  Ergotinin  (Cornutin  nach  Keller) 
ist  eine  krystallisationsfähige  Hase  von  der  Zu- 
sammensetzung: C^o'^o^i^i«  t-^*'^-  t^onnbl) 
(Tanret).  Nach  Keller  besitzt  eseino  schwach, aber 
deutlich  alkalische  Reaktion,  während  Tauret 
j  das  ?]rgotinin  als  eine  lientral  reagierende 
Verbindung  beschreibt,  die  aber  trotzdem  ein 
1  Chlorbydrat  der  Formel:   C-oII^nN^O,,  .  HCl 
I  zn  bilden   vermag.     Eine  charakteristische 
Reaktion  auf  Ergotinin   ist  neuerdings  von 
'  Keller'")  miigetellt  worden:  Wird  gejtulvertes 
\  Mutterkorn  mit  Äther  kräftig  geschüttelt,  nach 
15  Minuten  abfiltriert  und   da.s  Kiltrat  mit 
ca.  10  Tropfen  (nicht  iiiclir!)  S.il/s.iincflther 
(5  cc  konz.  Salzsäure  und   Il«J  cc  Allier  ge- 
scbflttelt  und  dekantiert)  versetzt,   so  fällt 
Erpotininchlorh}  driit  in  feilen  Flocken 
uuü.    Diese  werden  auf  tiuv.m  kleinen  Filter 
gesjimmelt,  mit  etwas  Äther  gewaschen  und 
IiiiTixiif  in  2 1  <■  lüscssit;  ^'(>lnst.  Schichtet  man 
nun  diese  Lösung  auf  konzoiilrierte  Schwefel» 
I  säure  nnd  aetzt  eine  Spur  FerrichloridlOsang 
hiiizn,  90  entstellt  rinc  prai  hi\ olio  azurblaue 
Färbung.  Diese  Keaktioii  ialst  sich  schon  mit 

I  1  g  Hnttorkom  ausführen. 

Nrhrii    d^n    basischen  Pestniidtcilon  ent- 
halt das  Mutterkorn  noch  verschiedene,  nicht 

II  basiacbe  Verbindnogan.    Zn  dieaen  gehören 


')  F.  A.  Flückiger,  PharmakognoBie  dwi  Pflanicn- 
reich«,  .J.  Aufl.  IM)|.  Berlin,  R.  Gaertner's  Verlag. 

W.  Marme,  Lehrbuch  der  PharmBkognoMe  etc. 
Leipzig,  IWK,  Verlag  vo»  Veit  &  Co. 

Fliic-kiRer-Giacosa,  Compendiodi  FarTOMOgBona, 
Toritjn.  iH.S8. 

i;>  Hl-Encyl(lopidied«rgw.Fhsnnade,  lOBinde, 
löÜti-  I8'.U. 

Hager-Fiscber-Hartwich,  K'niJiitentar  zum  Ana- 
nribttoh  f.  d.  D.  R  3.  Aufl. 

Ttdbhreh-Oetterte,  Anatom.  Athu  der  Phanna- 
k<Htnosie  and  Nahmnnmittslkunde;  LeipEig, 
im^  1895.  VertSK  von  T.  0.  Weigel  Nachf. 

Haiibury  u.  Fliickigcr.  Uistoire  des  dtOgoes 
d'origine  vi-gt-tale,  2  Bünde,  l.t7.>*. 

■';  Eine  ausführliche  Talu  llo  uIht  diL'  Etni.find- 
licjiiieitsgreiuea  der  Farbenreaktionen  der  Alka-  I 


leide  findet  sich  in  der  Keal-Encykl.  der  ge«. 
Pharm.;  s.  auch  Pharm  Ccntralh.  28  (1887), 
8.  441». 

.lourn.  de  Pharm,  et  de  Chim,  ..*>]  80  {IbMj, 
8.  229  {  a.  audi  Bef.  Pharm.  Centralh.  M  (1895). 

S,  im. 

*)  Wenieii,  m:>. 

*)  Tanret,  1 875.  S.  auch  Denzel,  Arch.  der  Pharm. 
222  (im),  S.  19  u.  .-JH. 

•)  DragcndorfT  und  Püdwissotzky,  Arch.  f.  ex- 
perim.  Palbol   und  Pharmak   6  (iK7(^),  8.  15t. 
Kobort,  B.  fi.  18  {im),  Btf.  &  77  u.  462. 

■)  HaBdelsberteht,  Sept.  1894.  8.  48. 

•)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm. 
1895.  8.  303;  a.  auch  Pharm.  Centralh.  SO  (1895), 
S.  h\\. 
»")  1.  a 
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der  th  Sklererytbrin   bewidmete  rote 

Mutterkoriifarbstoff.  die  Sklcrofirsfture  (in 
reinerer  Form  ideuUscb  mit  Krgotiu säure,, 
die  Spbacelinsiare  von  Robert  and  endlich 
das  noiu  riiinv's  isoliortr  Sjifis  in  ot  i  ii  'Spn?- 
tnotoxin  odcrSphacelutoxiu).  Diese  letztere 
Verbindang  —  ein  gelbes  Pnlver  von  Mnorem 
riiaraktcr  —  i^t  iusofoni  vnii  lnsoiKlfTom 
Interesse,  als  dieselbe  mit  dem  Ergotinin  eine 
Verbindaag  eingebt,  in  der  beide  Kdrper  ver- 
inutlirh  aacb  in  dem  Mntterkorn  eotbeltcu 
siud.') 

Nach  Hnrtirich*)  enthalten  nnch  die  auf 

Molinia  coerulea  Möiitli  Oramineae)  vor- 
kommeudea  Sklorotieo  von  Claviceps  micro- 
cephala  Wallr.  Ergotlnin  (CornotlD  nach 
Keller)  und  zwar  selbst  in  einem  bühcren 
Prosteutsatze  aU  das  gewüholiche,  ans  den 
Sklerotien  der  auf  Seeale  cereale  wachsenden 
Clavlcops  purpnrea  bestehende  Mutter- 
korn. Die  nach  der  Kcllor'schen  Vorschrift '"j 
aasgcfohrtcn  Bestimmungen  ergaben  folgenrle 
GebaltB  an  Ergotinin: 

I.  Molinia'Mntterkoni  (CI.  microcephala) : 

0,H1  ProE. 

n.  Secale-HntteritorD  (Cl.  jiurpnrea):*} 

a)  Russisches         Mntterkorn  0,2^15  Proz. 

b)  ÖsterreichiBcbes         „       0,22j     ,,  ' 

c)  Spanisches  „       0,20.')  „ 

d)  Dotttschee  ,  0,130—0,157  „ 

e)  Sdiweizeriscbes        „       0^095  „ 

IL  PhaneroguiiM. 

A.  Gjomospernae. 

Oneiaceae. 

Alkaloide  der  £phedni-Art«n.  —  Vor- 
üchicdcne,  auf  Japan,  in  Slld-  und  West- 
Trandcaakaaien,  Bessarabion,  in  der  Wallncbei 

Mud  in  fnst  tranz  Sfl(J-.\-.irii  Niiikoriiiiniiilf' 
Arten  der  Ciatluiig  Epbedra  euliialteu  drei 
Alkaldde: 

1.  Ephedria:  C,,H,,KO. — Dasselbe wnrde 

zuerst  von  Nagai")  aus  Ephoflrn  \11lfrari9, 
später  von  E.  Morck")  uucb  aus  Ephcdra 
valgaria,  Var.  belvetica  isoliert  and  von 
dif'^pin  T.rt/ti  rc!!  ringehendcr  unrrr^ndit.  Dif 
Base  bildet  eine  weifse,  krystallinischc  Masse, 
welche  bei  etwa  3G6*  ohne  Zemtsnag  siedet 


nnd  sieb  leicht  in  Alkohol,  Atber  md  Wasser 

—  in  letzterem  unter  lljdratbildung  —  löst. 

Da8Uhlorh]rdral:L\4,U,^NO.  IICI  bildet 
weifte,  in  Waaser  lidebt  losliebe  Nadeln.  Es 
wirkt  iiiyi!riatisch  «iifl  wird  daher  allein,  oder 
in  Verbiudung  mit  dem  aualog  wirkeudon 
Homatropin  anter  der  HandelsbeKeicbattiig 
IM  y  d  r  i  n ,  Inn  riitorsucfavogeD  der  Netsbaut 
empfohlen   s,  S.  256). 

Das  Mydriu')  —  Epbedrin^Homatropin» 
chlorhydrat  —  bildet  eio  weiAes,  In  Wasser 
lösliches  Pulver. 

Das  Cbloroplatinat: 

(C,,H,^NO .  HCl),  .  PiCI, 

wird  ans  der  konsenCrierten  wlsserigen  Lflsoag 

in  Form  laiiijor,  \orfil/ter  Xadoln  (Tbalten, 
welche  bei .183  —  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol  and  Itberalkohirf  sehr  leicht  lOalfeb 

sind. 

Das  Cbloraurat:  C.^Hj^Nü.  IlCl.AuCI, 
bildet  ^bCf  brt  I98~13l*  sdiinelsende  Nadeln. 

NltrOi>o«pb«drlii  —  dnrch  Etnwirkang  von 

Natriiiiiinitrit  auf  das  Chlorhydrat  der  Hase 
in  sauerer  Lösung  erhalten  —  bildet  lange, 
farblose  Nadeln. 

Mit  Alkyljodideu  verbindet  sieb  das  Ephe- 
drin zu  entsprechenden  Dialkylammoniam- 
baaen. 

Beim  Koihcii  mit  Goldchlorid  am  Uiuk- 
flafskühler  erleidet  das  Ephedrin  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Benzaldohyd  nud  Methyl- 
amin. Eine  analoge  Spaltung  bewirkt  konzen- 
triorte  Salzsäure.  Diese  Spaltungsprodukte 
sind  sonach  die  gleichen,  wie  die  vou  Ladeu- 
bürg  und  Oolschliigel  ans  Piendoephedrin  er- 
haltenen (s.  unten). 

2.  Fseudo«phedrin:  (',„H,,,NO.  —  Dieses 
mit  dorn  Vorhergehenden  istimere  Alkaiuid 
wnrde  von  E.  Merck  ans  Epbedra  mlgaris 
und  aus  einer  zweiten,  nicht  niihor  bczeich- 
ueten  Art  der  Gattung  Epbedra  isoliert  uud 
von  Ladenbarg  ond  Oelaefaligd*)  nftber  anter» 
sucht. 

Zar  Darstellung  dieser  Base  wird  die  Droge 
mit  80*pros.  Alkohol  extrahiert,  der  Alkohol 
abdestillifii  uud  dem  mit  Ammoniak  anfge- 
uommencn  UUckstaud  das  Alkaloid  durch  Aus- 
scbUttetD  mit  CUoroform  entsoges.  Die  nach 


•)  Gehe,  1.  >    S.  19. 

-)  Schweiz.  Wocbenachr.  f.  ChcBu  n.  Pbarin. 
38  ( 1 «), &  13;  ■.  wHih  Pbann.  Oeotialh.  8«  (1g9^). 

8.  ,si, 

Schveiz.  Wochnosohr.  f.  Chem.  n.  Pharm, 
ag  lim),  &  121  a.  133. 
*)  IbUL   


&13&. 


Herl.  Klin.  \V(.<  hrnsi  hr,  l^'^:.  N..  .;H;  Ref. 
Ann.  di  Cbira.  e  di  Fannacol.      (.16^*)/)  S.  177. 
0)  &  Merok's  Jahresber.  f.  1893,  Janur  ltl94, 

S.  Vi. 

')  E.  Herok's  Jahresbar.  f.  1894,  Januar  1995^ 

1  a.6\. 

•)  B.  A.  M  (16S9),  S.  1823;  Bef.  Sappl.  Ana. 
1  1891,  &  433. 
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dem  Abdostillieren  des  LösuDpsmittols  hinter- 
bleibende  Base  vcrvraudolt  man  in  das  Cblor- 
hjdnt  vnd  reinigt  dieses  durch  wiederholtes 

Umkrystallisicreti  aus  Ätbor- Alkohol. 

Das  Pseadoephedrin  bildet  schwach,  aber 
sehr  angenehm  riechende,  bei  114— 115* 
schmelzend (>  l\r\ -falle.  E$  ist  in  Wasser  nur 
wenig,  in  .\lkoh()l  und  Äther  hingegen  sehr 
leicht  löslich.    Ihm  Pseudoephedrin  ist  giftig. 

Das  (hl 1  hy d rat :  C,  jH,,NO .  HCl  krysUl- 
liäicrt  in  feinen,  farblosen,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  loslichen  Naiiclu.  Es  schmilzt 
bei  17<i".  Durch  S;ilpctrif*sänre  wird  das 
Pseudoephedrin  wie  das  Ephedrin  i,s.  o.)  in 
die  Nitrosoverbindung  C,jlI,^N,ü, 
flbergefohrt.  Heide  Alkaloide  tind  sonAch  aU 
sekundäre  Basen  i  harakterisiert. 

Hei  der  Oxydation  liefert  das  Pseudoephedrin 
Ben!sn6»anre  und  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
im  Pitukrohr  auf  IHO*'  hüdct  sich  ein  dick- 
flüssiges Olf  das  seinerseits  bei  der  Oxydatiou 
in   HetbylamiD    and   BensoMnrB  »nflllt. 


Pseudoephedrin  mit  «iiiiger  Wiliraelieinlidiltelt 

die  KoDStitatioD: 

CII, 

1 

KH— CH-CHCOH) .  . 
I 

CH, 

3,  Ephedriu  vou  Spelir:  C,|,H,,XO.  — 
Spehr')  isolierte  diese  Base  nach  dem 
oben  fiir  Pseudoephedrin  angegeboiioii  I)ar- 
sttlluiigsv  erfahren  (unter  Ycrwenduug  ^«u 
Ammoniak,  be/w.  Äther  an  Stelle  von  Natrium- 
carltoiiat,  bczw.  Chlnroform  aus  der  Epbedra 
monostachia  und  nannte  sie  ebenfalls 
EplMdrin.  Dieselbe  besitzt  jedoch  eine  von 
den  vorgenannten  Basen  abweicht  n  Jr  Ztisammen- 
setzung,  kann  aber  wie  diese  krystallisiort  er- 
halten werden.  Hit  Röeksicht  auf  die  gleich» 
artißo  Benennnng  der  drei  vorerwähnten 
Ephcdrabosea  mag  lüor,  zur  Verbatuug  etwaiger 
VerweebseianiMi,  einever^eieliende  Znsamnien- 


K:!' 'i  I..vlrii(i'ir'J- 

i':-t              -:fi'lltniL'  1 

!n-'T  lI:iri|itiT-iTl-.'i::ll 

fMMdMpMrlll 

SyMris  TM  8f*kr 

Zostmaienaetai 

ng 

C,.H,.1I0 

0„H,.NO 

Schmelzpunkt 

der  Base 

,  dis  riilorbjrdrates 

211—215» 

174« 

Wasser 

wenig  löslich 

1  :4rA 

«ehr  leicht  !M-;)ieh 

Alkohol 

leicht  „ 

sehr  leicht  löslich 

n       »  n 

Lüslicbkeit  in 

lÜMT 

n  n 

1:15 

litt 

Bensot 

n  n 

1  :96 

1:118a 

Chloroform 

»  f> 

1:8 

1:11 

Geachmaick 

hitlor 

bitter 

bfouiond 

Pbysiologlsdie  Wirknng 

toxisch 

toxisch 

schwach 

der  Base 

rbomUseh 

rhombiidi 

mouuklin 

ErTstallferm  ' 

des  Cblorhydrates 

» 

1» 

bexagonal. 

Stengel  und  Wurzel  der  Epbedra  mono- 
stachia sind  in  Be^syrabieii,  in  diT  Walladiei 
und  in  einigen  anderen  der  oben  genannten 
Linder  ab  Volkshdbnittel  gSRen  Oicht  nnd 
Syphilis  in  Gebrauch.  T>rr  '^rhleitnii^o,  sdfs 
schmeckende  Saft  der  Früchte  wird  bei  Luugeu- 
affektionen  beuotzt. 

B.  Aogiospermae. 
1.  Monocotyleae. 

Lilfaceae. 

Moianthieae  (Colcbicaueaej. 

Cotebicnm-AlkftloMe  —  €olekl«in.  — 


Colchicum  autumnale  (Herbstzeillose'  ent- 
halt 2  Alkatoide:  das  Colchicin:  r„II,,NO„ 
nnd  das  (  0  Ichiceni:  C«,I1„N0, -f-  '/a  "s*^*- 

der 


6nden  sidl  in  allen  Teilen 


Dieselben 

Pflanz^',  am  reicbliclisfrn  jerlfHb  in  den  reifen 
Samen  und  in  doo  ZwiebelknoUen.  Da.s  üoi- 
cbiein  wurde  im  Jabre  1819  ?on  Pelletier  nnd 
Caventou  aufcrpftindrn,  von  diesen  aber  fQr 
ideutiscb  mit  Veratrin  gehalten.  Der  Nach- 
weis seines  besonderen  Cbarakton  woide 
rr^r  im  Jahre  1833  doreb  Golger  ttnd  Hesse 
gefuhrt. 

In  neneror  Zeit  ist  die  Kenntnis  de»  Col- 


•)  Anasl.  di  Obim.  e  dt  FSnnseol.  16  (Iä92). 
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cbidns  besondeni  dnrch  die  Arboiteo  von 
Zeisol  (1883 — {.'ffiirdort  worden,  vou 
welcbem  Forscher  auch  die  Chloroforairoctliodc 
siir  BeiBdantollaDR  d«r  Base  btrrBbit.  Die- 
selbe beruht  nnf  dem  Vrrhniton  drs  Col- 
chicins:  mit  Cldoroform  eine  in  gelben  Nadeln 
kiyatallisierende  Verbindung ; 

0,fH.»NO.+2CHCI, 

zu  bilden,  welche  durch  liehaudehi  mit  sieden» 
dem  Wasber  vieder  in  die  Komponenten  ser- 
iegt  wird.') 

Das  Colcliicln  bfldel  eine  gelbe,  gnnmi» 

arfi^f  Mii's»'  oder  ein  ebenso  irffärhtf";.  amor- 
phes Pulvor.  Di«  Behauptung  Houdc-'s:*; 
dM  Colchiefn  In  kristallisierter  Form  erbaltea 
zu  haben,  ist  bisher  noch  von  keinem  nnderen 
Forscher  bestätigt  worden. 

In  Waaser  ist  Colcbicin  langsam,  aber  vfillig 
nnd  in  jcdciii  ^■l■r!l.UtnIs  loslith.  Stark  kon/en- 
triorto  Lösungen  sind  dickflfi«sig  uod  von 
nmp-  bis  bonigartiKor  Konsisienz;  schon  bei 
einem  Gehalt  von  16  Proz.  ist  die  wa<^(  rit;i" 
Lösung  durch  eine  anflaiieade  Kiebngkcit  ge- 
kennseicbnet.  In  heiftem  Wasser  ist  Col- 
chicin  weniger  läslich  als  in  kaltem ;  eine  bei 
82°  ges&ttigte  lidsang  enth&it  nock  ungefähr 
19  Pros,  der  Base.  Enfflrmt  man  eine  kalt 
bereitete,  konzentrierte  Colcbicinlösung,  so 
scheidet  sich  ein  Teil  des  Alkaioide»  in  Vor- 
bindoDg  mit  Wasser  als  (A  ans,  um  sich  nach 
dem  Erkalten  beim  UmschUtteln  wieder  zu 
lösen.  Trennt  mau  di^es  ölförmig  abge- 
schiedene Colchicin  von  der  wässerigen  Los- 
ung, solange  dier^elbc  noch  keUll  Ist,  so  lassen 
sich  darin  ca.  45  Pro2.  Wasser  nachweisen. 
In  Alkohol  uud  Chloroform  ist  Colchicin  sehr 
lelebt  und  in  jedem  Verhältnis  IösUlIi.  Von 
Wasser-  nnd  alkoholfreiem  Äther  wird  es  hin- 
gegen so  gut  wie  uicht  gelöst ;  auch  in  Ben- 
zol ist  es  in  der  Külte  nur  wenig  löslich, 
leichtor  beim  Erwiinnen.  Aus  einer  warm 
bereiteten  Benzollu^ul)g  scheidet  sich  das  Al- 
ksloid  beim  Erkalten  wieder  amorph  ab. 

Nach  dem  Zii^i  I  sLlif-n  Verfahren  darge- 
stelltes Colchiciu  buaiui  auch  in  kompakten 
Stfleken  eine  hellgelbe  Farbe;  als  Pulver  ist 
es  hingegen  intensiv  jrolb  gefärbt.  Am  l/uhte 
bräunt  es  sich,  während  es  bei  Lichtubbuhlufs 
jahrelang  unverändert  haltbar  ist.  Es  ist 
leicht  zem'iMicl),  mid  wird  dabei  stark  elek- 
trisch.    Heim   Erhitzen   geht   das  Colchii-iu 


nur  allmälich  aus  dem  festen  In  den  flossifen 

Zustand  über,  wodurch  dio  Feststellung  einr!; 
bestimmten  Schmelzpunktes  nnmüglich  wird. 
Bei  sorgfUtig  ausgetrocknetem  Colchicin  liegt 
derselbe  zwischen  MO — 115".  Das  rriiir  Col- 
ubiciu  besitzt  einen  schwach  aromatischen,  an 
Heu  erinuemden  Oenieh,  welcher  sieb  be- 
sonders  beim  Fnvärmcn  der  angefeuchteten 
Base  bemerkbar  macht.  ErbiUst  mau  dagegen 
die  wässerige  Lösung  des  unreinen  Alkaloidea, 
so  enlwifkrh  sich  ein  durchdriiic^fniil  inianrrc- 
nehmer  Geruch.  Das  Colchicin  besitzt  einen 
intensiv  bitteren  Geechmaek. 

Beaktioiien  de^i  üolciiicliis.  —  Von 
Platineblorid  wird  Colcbicin  nicht  geftilt.  Fttgt 

man  <'>iH'  sihwaoli  sal/sauore  ('olchicinlösnng 
zu  einer  liüsung  vou  Goldcblorid  im  Cber- 
schufe,  so  entsteht  ein  hoebgelber,  anfangs 
amorpher,  später  krystallinisch  woniiMMUr 
Niederschlag.  Derselbe  ist  in  Alkohol  und 
teilweise  auch  in  siedendem  Wasser  —  in 
Irt/ttTciii  jfilorli  nur  nntor  jiartieller  Zer- 
setzung und  Ahacheiduug  metallischen  Goldes 
—  lOsUch. 

Jodcadroium  erzeugt  in  neutralen  Colchicin- 
lösungen  einen  weilten,  in  schwach  saueren 
Lösungen  hingegen  einen  gelblicheu  Nieder» 

schlau'. 

Mit  Kaliammercnrijodid  und  Phosphowoll- 
ramsänre  entstehen  in  saueren,  nnd  mit  Phos- 

phomolybdänsäure  auch  in  neutralen  Cokhicin- 
lösuugen  gelbe  Niederschläge. 

Salpetersäure  vou  1,40  löst  Colchicin  mit 

violett-roter,  später  in  gelb  ftbergehender  Farbe; 
übersättigt  man  biornnf  die  vorher  mit  Wasser 
verdflnntc  Flüssigkeit  mit  Natronlauge,  so 
tritt  eine  schöne  rot-gelbo  Färbung  ein. 

Schwefelsäure,  welche  eine  Sjtur  Saliiofer- 
säure  enthalt,  bist  Colchicin  anfangs  mit  ;^'i(lu- 
gelber  Farbe  auf,  die  aber  bald  ia  grün, 
blau-grün,  blau-violett,  weinrot  und  endlich 
gelb  übergeht,  übersättigt  man  alsdann  die 
vorher  verdünnte  FlQssij.'k<  it  mit  Natronlauge, 
m  nimmt  dieselbe  eine  bleibende,  schöne  Rot- 
farbuug  an. 

Eine  atkoboUscho  ColchicinlösvDg  flirbt  aicb 
auf  Zusatz  von  F*>rrichlorid  granat-rut. 

Fügt  iiuiu  /.u  2— ')cc  einer  Colchicinbisung 
5 — 1<)  Tropfen  rauchende  Sab-stturo  uud  4  bis 
6  Tropfen  i  iiier  10- proz.  Ferrichloridlösung 
uud  erhiut,  die  Miscliuug  I       Minuten  zum 


')  (ieiger  und  HeBse,  Ann.  Chem.  Pharm.  7 
(1833),  S.  27-i;  Hübler,  Arch.  der  Phami.  171 
(IHtif)),  S.  193;  HertH.  H   B.  14  S.  1411; 

Zei««l,  Monatah.  f.  Ch.  m  4  S.  162;  7  (lÖHti), 

&  &57,  t  (ItiöH),  S.  Ii  Johaony  and  Zeiwl,  Ibid. 


0  (ISHH),  S.  86><;  tilurlin,  Conipt  Itfii'l  48 
(1856),  S.  119!t.  S  Hiii  h  Suppl  Aimu;U.-.  I -^^  t. 
S.  in;,  Art.  Colchicin  und  die  Ref.  in  B.  B.  20 
(18^7),  Kcf.  .S  71)9;  21  (liM*ti),  Ref.  8. ü.W  u. 79«. 
t    •)  SMl  See.  tibim.  4t  (imu  ä.  298. 

«1 
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Sieden,  so  gebt  die  anfantrs  ^lAhe  Farbe  der 
Fiassigkeit  in  oliveugrQu,  bcxw.  —  bei  kOD- 
zeDtrieiten  Lfisnngen  —  in  ein  reines  Ordn 
über.  Schüttelt  man  hierauf  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  mit  Chloroform  aus,  so 
ftrbt  Mch  letzterei  robinrot,  wftbrend  die 
wässerigo  Lösung  ibre  fchOne  gfOoe  Farbe 
boibcbält  (Zeisel). 

Die  Reaktionen  des  Colcliicius  eind  beson- 
den  von  DumeDberg*}  vittemicbt  worden. 

Colthiceiu:  C.„ll.jj,No„  -J-  HjO-  — 
Diese  zweite  Colchicum-IJase  wurde  daraus 
zuerst  im  Jahre  1H5<>  von  Oberlin  dargestellt. 
Das  ColcbirfTn  i«f  als  ein  Zcr5Ct7nngs|irodukt 
des  Coklii  1  Ix  trai  litcu,  aus  welchem  os  . 
ancVi  kihistlit  li  duri  Ii  ü.  bainieln  mit  verdüiiu- 
itni  Saurt'U  üdcr  mit  Uaiylwasser  (Illlbler'  er- 
balten  werden  kann. 

T)iis  rokhii  cTii  bildet  in  Wasser  fast  un- 
Uitiliclu:  Nudolli  udcr  Hblttchcu.   Es  ist  nicht 
gittik'  und  schmilzt  was-serhaltig  zwiscben  139  R 
bis  Hl",  wasserfrei  bri  172". 

Unter  dem  Eiuiiufs  von  Miueralsäureu  zer- 
tm  da«  Colchiceln  in  Methylalkohol,  Essig- 
aftnre  nod  ApocolcUceln. 

KoMtltetton        Colehleln«.  —  Die 

bereits  obrii  erwähnten  Arbfitm  von  Zri-^el 
habeu  zu  folgenden,  für  die  Konstitution  des 
Colekieins  and  ColcbiceTns  wichtigea  Resnltaten 
geführt : 

1.  Das  Colchicia  enthält  vier,  dos  Col- 
eUcoIn  hingegen  nur  drei  Methoxyl» 
gr u p pe n  :  —  HCT!,. 

2.  Während  sich  ferner  das  Colchicia 
Fhenolpfataleln  gegenttber  wie  eine  nentrale 
Verbindung  vcrliiilt,  bosit/t  das  Colidiiicin 
unter  den  gleichen  Verb&ltnt&scu  den  Charak- 
ter einer  etnbaaisehea  8inre. 

3.  Wird  Cob  hiiin  mit  vordniiütrr  Natron- 
lauge zum  Sieden  erhitzt,  so  gebt  es  unter 
Abspaltnng  von  einem  If  olelEfll  Methylalkohol  in 
rol(  hin  Innatrium  Uber,  indem  nur  eine  der 
vier  vorbaudeuen  CUj-Gruppea  abgespalten 
nnd  doTcb  Natrinm  ersetzt  wird. 

Auf  nrund  dieser  Beobachtungen  gelangt 
Zciscl  zu  der  ächlufsfolgernng,  dafs  das  Col- 
chiceln eine  freie  Carboxylgruppe 
e  n  t  b  ii  1  f  .  demnach  den  Charakter  einer 
Mouocarbons&are  besitzt,  nnd  dals  das 
ColehiciD  ala  der  Mattiyleatat  des 
Colehicelns  zn  betrachten  ist. 


Dieser  Anffassong  entspredien  soaadi  die 

Formeln : 

Colchiceln :  C,oH,,N04  .  COOU 

CotehidA:   Ct^UnNO« .  COOCBs 

oder,  mit  Berlicksielitigang  der  in  lidden 
Hnsen  iHeiehartig  vorliaadenm  drei  Metheiqrl* 

gruppen 


Colchiceln:  C|,TIisNO< 


COOH 
/(OCH,), 

Coidndn:  C„H„NO': 

^OOOCHa. 

Die  Gegenwart  einer  -COOCIlj-Gmppe 
im  Colcbirin  wird  forner  durch  das  Verhalten 
der  beiden  basen  gegen  alkoboliscbes  Am- 
moniak beatfttigt.   Wihrend  Colefaieein  damit 

nirbf  vorändert  wird,  gehl  Colcbicin  in  die 
als  C  o  l  c  h  i  a  ni  i  d  ber'.eichneto  Verbindung : 

C,sH«  vOCH,}8(NIICOCUsXCONllj> 

Uber  i^s,  u.). 

Durch  Behandeln  mit  der  8 — 4  fachen  Menge 
Salzsäure  von  l,lö  spe^-.  Gew.  im  Wasserbade 
wird  Colchiceln  in  mehrere,  als  Säuvl'u  charakte- 
risierte Verbindungen  übergeführt.  Zunächst 
entsteht  unter  Abnpallung  eines  MolekQl-  Essig- 
sfiurc  (für  je  1  Mol.  Base}  die  Trinu-t Ii y l- 
colchicinsiiu  rc  und  hierauf  ans  dieser  — 
iufoI(7f  des  Austritts  einer,  brzw.  siuntlicher 
vorhandener  OCUj-Gruppcu  ab  -Methyl  — 
(bezw.  gleichzeitig  mit  jener)  die  Dimethyl- 
colchicinaäDre  nnd  endlich  die  Colehicin» 
säure. 

Zeisel  nimmt  an,  daft  die  als  Essigsflore 

austretende  Acetylgrnppc  im  Toli  hicin,  bezw. 
Cokbice'in  in  Form  einer  acetylsnbstitutierten 
Amidogmppe  enthalteD  ist  and  giebt  demge> 
rnnfs  dio  unter  dem  Einflnfs  verdünnter 
baurcu  oder  von  Uarylwasser  vor  sich  gehende 
Umwandlnng  des  Colebicias  tn  ColebiceYn  dnrcb 
die  Gleickaag  wieder? 

|(OCFl3)3 

CjH.,  NU  .  COCHj  +  HjO  —  CH,  .  OH 

ICO  .  OCH. 


l^OCIIj^, 
1C00H 


')  Zoilschr.  f.  aii.il    niotn.  IS    ISTO',.  S'.  129.  Enciclo|..  f'iiim..  Sii),|»l.  Annuale.  1889,  S.  297. 

Ül>er  diü  Eigcnscbaiten  und  Henkt inii*>n  «Ii-h  CoI-  ,  itber  dip  F  irbeur«?Hktionen  des  Culohicina  veivl. 

obidns,  seinen  gerichtlieh-chemi><(  ix  ii   Nai  hwets,  i  Flüokii;er.  K<-aktioiaeiD, und Barillot, B< B. f7(18!HX 

die  UDterraohoDgen  von  Zeiiel  u.  s.  w.  s.  anob  Ii  Uef.  8.  763. 
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Der  im  Colcbiceiu  eatballeao  Kydroxylrcst 
gebSrt  einer  Carboxylirrnppe  an  nnd  ist  nicht 

Our  ein  IlydroTvl  mit  rhcnnlibaraktiT. 

Die  zwiscliOD  dem  L'olcbiccm,  Colchicio, 
Colelifcainid  vnd  den  drei  Golchidnsiaren  be- 

stelieiidoii  ni./ichungcu  komuioii  >ODadl  in 
folgcudeu  Formelu  zum  Ausdruck: 


ColcIdcloBkiira ; 


iÜH 
OH 
OII 
COOH 


Dimetliylcok-hiciusäure :  Cj(U| 


Triiuothykolcbiciuääure :  C'i^H« 


OH 

OCH, 

ocu, 

COOH 
((OOH,), 

{nh. 


'(OCH9)» 

\»CH» 
^COOOHi, 


N 

GOCH, 
COOK 


überfefUliut  werden  kann. 

Durch  dii'so  Unti  rsin  liuiitren  sind  somit 
einesteils  die  zwiscliea  dum  Colcbiciu  iiud 
Colehioelii  beeteibeiMleageneitiBcbein  Beriehuugea 


Colcbicclfn  oder  Acclj'ltri-  CijIIy  i^!'.  '!?/^^,.t| 
metbyloolchicinaäure :  |^^'^^ ,  j 


Colchiüin  oder  .Methyläther  CjjH,,  ^[?oßu 
dos  Colchicoius:  'cOOCH-  ' 

Amid  des  t'oh  hiceloss      CjjH.,  iL^H  "''^„ 
(ColcWcamid)  'CONH,. 

Auf  syiitht'tisi  Iit  in  Wcl;*'  ),'i'langten  Juhanuy 
ood  Zeiael  <euui  Colcbiciu,  indem  sie  Colcbi- 
ceYn  mit  HetbyUodid  und  Natrinnu&ethylat 
l)('/w.  Natrium  iu  mcthylalkoholischer  I^ösaiiKl 
aaf  100"  erhitzten,  l^iebeuher  bildet  sich  hierbei 
Hetilylcolcbicin : 


welches  seinerseits  durch  liebandelo  mit  Salz- 
•ftare  in  Metbylcolcbiceln: 

f(0ClI;,)3 


lachet  gestellt  worden,  audereuteils  machen 
dieselben  aber  anch  die  AnDahme  sehrwahr- 

vclioiiilicli,  ilafs  boiflc  Ibsen  keine  Pyriiliuab- 
kumuiliuge  sind,  sondern  dafs  iu  ihnen  beiden 
f  der  Stiekstolf  in  Form  einer  acetylsnbiUtaiertain 
Amidogrnpv't-'  ciitlialtcn  ist.  Filr  (lic  voll- 
atindige  Aufklärung  ihrer  Kunstitntion  bedarf 
es  sonach  noch  der  Ermittetang  der  Natnr 
des  \;iiiiiUom].I('X(- :  Cj  ,!!,,  sowie  dcrjoniRCn 
der  relativoa  Stellung  der  fuui  subitituierendeu 
Gruppen. 

<^uautlUtiTe  BesUmmiiiig  des  Colebi- 
efm  Im  €oIebieiim-8*inra  (naehA.Kremel.)*) 

20,0  g  der  nicht  verkleinerten  Samen  werden 
2  Stunden  lang  im  Soxblet'scbcn  £xtraktion8« 
apparat  mit  SO-proz.  Alkohol  ansgozogen.  Das 
alkoholische  Kxtrakt  nebst  dem  /nni  Nach- 
waschen  des  Extraktionskolbens  verwendeten 
Alkohol  wird  hierauf  in  einer  Porzetlaasehale 
nach  Zugabe  vun  '^j  cc  Wasser  im  Wasser- 
bade bis  auf  10  — i5cc  eingeengt,  die  ver- 
bleibende  wflsserige  FIflssigkeit  filtriert  und  dem 
Piltrat  nebst  Waschwässern  das  Colchicin  durch 
zweimaliges  Ausschütteln  mit  Chloroform  ent- 
zogen. Der  nach  dem  Verdunsten  der  filtrierten 
Chlorofomiauszttgo  in  ei  nein  tarierten  OefUläe 
verbleibende  Rückstand  wird  nochmals  —  nn 
etwa  gebildetes  Colchicin-Chlorofonu: 

C„II„N(),  .2CIIGI3 

zn  zersetzen  —  mit  wenig  Waaser  anigenommen, 

hierauf  wieder  zur  Trockene  verdampft  und 
der  Verdnnstaugsrttckstand  aber  Schwefelsaure 
bis  zur  Oewiditskonstanz  aasgetrocknet. 

Der  Colchiciugehalt  einjiihriger  Samen  lie- 
tragt  nach  Kreuel  0,30—0,5;^  Proz. 

Tcratmin-Alkaloid«.  —  Von  den  zahl- 
reichen, die  Gattung  Veratram  bildenden 
Arten:  Y.  Sabadilla,  T.  aihnm,  V.  viride,  Y. 

Lobelianum,  V.  nigrum  ist  besonders  Vcra- 
truui  Sabadilla  in  mediziDiscb-pbarmaoeutiscber 
Hinsicht  wichtig. 

Veratram-SabiidiUa  O'cratrum  officiaale 
Schldl.^  Seboenocaulon  officiaale  Aaa  Gray, 

Sabadilla  officinamm  Braiulr.  .\sagraya  ol'fici- 
ualia).  —  Nachdem  im  Jahre  1818  MeiXsuer 
nnd  nnabhingig  von  dieeem  im  daranffolgenden 
Jahre  Pelletier  und  Caveiitnii  ciut:  amorphe 
Base:  das  Verathu  —  ersterer  aus  dem 
SabadlUsamen,  letztere  ans  diesem  aod  aofoer- 
(1cm  auch  aus  Veratrnm  album  dargestellt 
hatten,  isolierte  im  Jahre  1^  Coaerbe  ans 
dem  Salmdillsamen  noch  zwei  weitere  Basen: 


5etisea  snr  Prilfnag  der  Arseaei mitte),  1889. 


61« 
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das  Sabadillin  nnd  das  babadillin- 
hydrat.   Im  Jtbre  1665  stellte  Merek  ans 

diesem  nmorpticii  BaseugcTnisch  ein  krystalli- 
siertes  Alkaloid  dar,  dem  er  nun  den  Nameu 
Veratrfo  beilegte,  wflhrend  das  amorphe 
Hnsonprmoii  f,'o  unter  der  Uozf^ifhnung:  Vera  tri  a 
iu  den  Handel  gebracht  wurde.  Neben  dem 
krystolUsierteii  Veratrin  von  MerdEonddem 
Sabadillin  von  Coiiprhp  boschrieb  danu 
Weigeliu  im  Jabre  1871  ciuo  dritte  u«ue  Hase: 
das  Sabatrin.  Die  in  Jahre  1876  von 
•^i-liinidt  uiul  Kr)f>]i|ion  wipdor  aufgenoiimiciU' 
Uutcrsuchuug  des  Veratrius  von  Merck  fahrte 
di^se  Aatoren  zttr  Aafstellnof  d«r  Formel: 
r,.,II^„X"j,,  sowi"  zur  15('st;itlKiiUK'  tlf-r  bereits 
von  Weigtilin  aasgesprochoueu  Vermutung  der 
ExiBtens  einer  kryatallisierteo  and  einer 
aiiif)r[ilif!n  Modi6katioii  Jieser  Base. 

Die  wesentlichste  Förderung  erfuhr  die 
Kenntnis  der  Veratmnuükälotde  Jedocb  dnrvh 
die  T'uti TsiKliiuiiTon  von  Wright  und  T.iiff. 
welche  drei  Alkaloide:  dasCevadiu,  Veratriu 
and  Cevadillin  als  integrierende  Bestand- 
teile des  RohbaNciigoinisches  keniu  ti  lehrten. 

Die  Veratrumbasea  kommen  im  Sabadili- 
samen  nicht  frei,  soodeni  an  nrei  Staren: 
die  V  er  a tru  m  Sit  u  r e  und  Covadinsäure 
gebanden,  vor.  Die  erstere  —  Dimetbyl* 
protokataeliailare  — : 

0CH3 

wurde  im  JaLrc  1B3'J  von  E.  Merck')  aus 
dem  Sabadillaameu  isoliert,  während  die  Ce- 
vadinaftare  darin  schon  fHlber  —  im  Jabre 
I8'20  —  von  Pelletier  und  Caventou*)  auf- 
gefunden worde.  Die  Cevadins&ore  ist  isomer 
aa4  TOtannkshtlidi  aadi  ideatisdi  mit  der 
HetbylerotoBsttnre: 

ClIj,.CH-C<^ 

M300H. 

Cevadiii:  C^gU^yMO,.  —  Das  Cevadin  ist 
identisch  mit  dem  krystallisierten  Veratrin 

von  Merck/'"  Si  lmiidf  u.  Koeiinen  nnd  Weigelin. 
Za  seiner  Darstellung  verfahrt  mau  —  mit 
Bttcksiebt  aof  seine  leichte  Verlinderlicbkät  — 
am  geeignetsten  in  folgender  Weise: 

Die  in  ein  ?rf»lies  Pulver  verwandelten 
Sabadillsumuu  werden  mit  Alkohol,  welcher 
auf  je  100  Teile  Samen  i  Teü  Weinsäare  ge- 


löst enthält,  hei  Siedetemperatur  extrahiert 
and  die  eingeeagteB  dktdioHsebei)  AassBge 

durch  Verdtlnnon  mit  Was=:er  vom  Harz  be- 
freit. Dem  mit  Natriumcarbonat  Übersättigten 
FUtrate  enbdebt  man  dann  die  Basen  dvreh 
Ausschütteln  mit  Äther  und  entnimmt  sie 
hierauf  der  äthoriscben  Lösung  in  derselben 
W^edoreh  Aussehattdn  mitweinalarebaltifem 
Wasser.  Dieser  letztrron  T.ösunt:  werden  als- 
dann, nachdem  sie  mit  Natriumcarbouat  Ubcr- 
siUttgt  wnrde,  die  Basen  dnreb  AasschUtteln 
mit  gerineeu  Mencjon  Ätlier  eiifzojreii.  Diese 
ätherische  Lösung  liefert  jedoch  beim  direkten 
Verdunsten  noeb  keine  Krystalle.  Versetzt  man 
sie  aber  mit  einer,  /nr  Hilfiung  eines  bleibenden 
Niederschlages  gcnQgondeu  Menge  Benzol, 
welches  vorher  mit  etwas  Ither  verdflnot  wnrde, 
S(i  beL'iunt  nach  einigem  Stehen  die  Absebeidung 
der  Basen  in  Form  einer  klebrigen  Masse. 
Sind  aof  diese  Weise  %  der  Alkaloide  ans 
der  Lösunu;  entfornt,  so  beginnt  die  Krystalli- 
sation  des  Cevadins  und  dauert  fort,  bis  die 
Lösung  alkaloidfrei  ist.  Die  mit  wenig  Alkohol 
auf  dem  Filter  gewascheneu  Krvstalle  können 
leicht  dnrcb  Umkrystalhsicrea  aus  warmem 
Alkohol  weiter  gereinigt  werden.  Wie  bereits 
oben  erwähnt  wurde,  entsprechen  die  so  ge- 
wonnenen, reinen  Krystallo  iu  ihrem  gesamten 
Verhalten  den  von  Merck,  bezw.  von  Schmidt 
und  Koeppen  isolierten  Rasen. 

Die  zuerst  sieb  abscheidende  klebrige  und 
siriipartige  Masse  besteht  ans  dem  eigentlichen 
Veratrin  und  ans  Cevadillin.  Aus  10  kg 
Samen  erhält  man  nach  diesem  Verfahren 
60 — 70,0  g.  Kohbasen  und  ans  diesen  8—9,0  g 
reines  Cevadin,  5— 6/)  ff  Veratrin  and  2~-3fig 
Cevadillin. 

Das  Cevadin  oder  kr}-stallisierte  Veratriu 
bildet  rhombische  Prisnen.  Dieselbon  ent- 
halten Krystallwa.Häcr,  verlieren  dasselbe  je- 
doch teilweise  schon  beim  Liegen  au  der 
Lnft  und  worden  dadurch  undurchsichtig.') 
Da?  wa-^serhiilticfc  Cevadin  schmilzt  bei  aoö*, 
wahrend  —  nach  K.  Merck  (I.  c.1  —  der 
Schmelzpunkt  der  durch  Troikenon  bei  100" 
völlijj  \oni  Wasj,er  befreiten  Krjstnlle  bei  202° 
liegt.  Das  ( 'es  adln  ist  in  kaltem,  wie  siedendem 
Wasser  nnl  islicb,  löst  sich  dagegen  leicht  iu 
Atber  nnd  beifsom  Alkohol  oud  ia  10—13 
Teilen  kaltem  Weingeist. 

Die  Lösung  des  Cevadins  in  rancbender 
Sul/säure  nimmt  Ixdni  P!rwflrmrn  eine  inten<!iv 
violette,  durch  Kochen  in  duukcl-purpnrrot 
ttbergehende  Farbe  aa  (Ttepp  IflSSI}. 


>)  Ann  Chcm.  Pharm.  29  (1839),  S.  188.  ')  Arcb.  der  Pfattin.  ttl  (1803),  B.  tSb. 

*t  Ann.  de  Chim.  et  de  Phann.  ['.^J,  14  (1Ö20),  1,  Ibid. 
&  70.  II 
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Vim  kouentitertor  SetiwefeUflare  wird 

vadiu  iu  der  Kältr-  zuniidist  mit  gelber  Farbe 
gelust;  erwärmt  man  hierauf,  so  entsteht  eine 
violettpblBtrote  Fftrbvof .  In  ibnlicber  Weiao 
wirkt  Krdmann'sches  KeaL;ciis.  Verreibt  man 
eine  Uischang  aus  Cevadin  and  der  2  bis 
4-faehen  Menge  Zacker  mit  dnigen  Tropfen 
konzentrierter  Schwefplsanro,  ■n>  Iritf  naili 
einiger  Zeit  zuerst  eine  grUue,  dann  reiu  blaao 
Fflrbnog  auf  (Weppen,  Das  Oevadin 

ist  optisch  inaktiv  lluignct,  1861".  Von 
alkoholischer  KaliluuKe  wird  ea  beim  Erw&rmeu 
veneift ;  als  Spaltungsprodokte  entHtebeii  dibei 
nach  Wright  and  Lnff  Methylerotontftnre') 
und  Cevin: 

Dieselbe  Zerveticuug  bewirken  auch  andere 
BaMB»  «i«  AmiDOBiak  oder  Barsrtwasser; 
auf^erdpm  kann  dieselbe  auch  schon  durch 
Erhitzen  des  Cevadins  mit  Wasser  im  Druck» 
robr  anf  900*  errelcbt  irarden.  Auf  Gnrad 
dieser  Spaltmi)?  und  mit  Rocksicht  auf  die 
beobachtete  Bildung  einer  Mouobeuzujrlver- 
bindong  geben  Wrigbt  und  Laif  dem  Cevadin 
die  Formel: 

N)  .  00^ 

in  welcber  allerdings  der  Charakter  der  Gmppe 

("j,H^,NO^  uncli  vüllij;    iinliekaniit   ist.  Das 

Cevadin  ist  ein  starkc^i  Gift  uud  wirkt  heftig  ii 
nieaenerregend.  i 

Von  kr}stallisierendcu  Salzen,  bczw.  Doppel«  '{ 
salzen  dos  Ce\adius   sind   bislier   nur  das 
Chlorbydrat,  Quid-  uud  (juecksilberdoppelsalz,  n 
«nd  d«s  Pikrat  bekannt.  || 

Das  Chlor aurat:  CjjH^NO, .  HH .  AaClj  ' 
toTataUisiert  aas  Alkohol  iu  Nadeln ;  das 
CbloropUtinat:  (CjtHfyNO» .  HCl}, .  PtC'l« 
ist  ein  gelber,  amorpher  Niedemhleg. 

Das  Por  j  ndid:  ('„H^NO,  .  IU  .  J,  ist  rot- 
brauu  gefärbt  uud  ebenfalls  amorph  ^Bauer).  ; 

Cevln:  Cj.n^,NO,,.  —  Dies«  zuerst  vim 
Wrigbt  und  Luff  als  Spaltungsprodukt  des 
Cevadins  erbalteno  Base  bildet  eine  amorjihe, 
gelbo  Masse  vom  Schmelzpunkt  IIS".  Das 
Ceviu  lust  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Ätber  and  bildet  nur  amorphe  Salze. 

Teratrin:  Cj-U^sNO,,  nach  Wright.  — 
Iknselbe  ist  identiscb  mit  dem  Veratrin  von 
Coaerbe.  Zu  seiner  DavMlinttg  wird  die  bei 


der  Oewinnong  des  Cevadins  vor  diesem  ans» 

fallende  harzige  Masso  init  Äther  behandelt 
und  der  darin  «Blüslicbo  Anteil  in  WeinsAure 
geltet.  Diese  letzlere  LOsnng  wird  alsdann, 
nach  di'iii  Übersättigen  mit  Natronlauge,  mit 
Äther  ausgescbOtU'lt.  Die  durch  mehrmalige 
Wiederiioloiig  der  Operation  nach  dem  Ab- 
destillirrcii  d<'s  Äthers  gowonneiirii  TIar/ma->si'ii 
werden  liierauf  mit  verdünnter  ächwefels&ure 
nufgcnommen  und  die  sehwefelsanere  LOsang 
mit  Ainiiioniak  au^^ofällt.  Der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknete  Niederschlag 
wird  alsdann  mU  verdannter  Salpeterstare 
aogorOhrt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  neben 
einem»  wenn  auch  schwer,  so  dock  lOslieben, 
ein  nnlteUcbes  Mitral,  welch'  letzteres  nach 
einigem  Stehen  körnig  wird.  Beide  lassen 
aich  durch  Filtration  der  erwärmten  Lösung 
trennen.  Behufs  Wiedergewiunuug  der  freien 
Base  Übersättigt  man  mit  NntriomcarlKintt 
und  extrahiert  mit  Äther. 

Das  Veratrin  bildet  eine  amorphe,  harzige, 
bei  180**  schmelzende  Masse.  Durch  alkoboliscbe 
Kalilauge  wird  es  beim  ErwärmeaiD  Veratrnn- 
säure  uud  Vor  in  gespalten: 

CsiIWNOu  +  H,0  - 
wonach  ihm  die  Formel: 

yOCH, 

zukommen  wttrde. 

Es  bildet  krystallisierte  Salze,  von  denen 
das  Nitrat  selbst  in  siedendem  Wasser  fast 
unlöslich  ist. 

Mit  konzentrierter  ScbwefolsAnre  fArbt  sich 
Veratrin  erst  gelb,  dann  rot. 
Das  Sulfat: 

CjjHjjNO,,  .  H,SO^  -|-  10  H,0 

krystalliaiert  in  Nadslii,  welche  beim  Trockenen 

amorpli  vHcrden, 

Das  C  h  1 0  ranrat  ist  ein  gelber,  gelatinöser 

Niederschlag. 

Yerin:  C^^Ü^^MO,.  —  Diese  Spaltungs- 
base  des  Veratrins  bildet  eine  har/igc,  bom- 
steinäbnliche  Masse,  welche  bei  95"  zu 
scbmehcen  beginnt,  jedoch  erst  bei  130*  völlig 
geschmolzen  ist  Das  Verin  gleicht  Asm  Cevin. 
Seine  Salze  sind  amerpfa. 


*)  Dieselbe  iat  identiscb  mit  der  Cevadina&are  von  fsUetiar  und  Cavantoo. 
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IV.  Alwdiiiitt.  Alkalolde. 


Covadillln:  CuHs^NO,.  —  Dasselbe  ist 
in  dem,  nach  der  Kntfiruung  des  Vcratrins 
in  Alber  unlöslichen  Anteil  des  liarzig  zur 
Abtcbelduug  celnugcudeu  iiasengemischcs  ent- 
halten «.  r.  und  wird  daraus  durch  FAtrak- 
tion  mit  Weiusüure  uud  Fällen  mit  Isatrium- 
carboaat  gewonnen. 

Da--  ("mailillin  bildet  eine  harzige,  in 
Äther  fast  uulüsiicbe,  in  Amylalkohol  leicht, 
in  8iedend«m  Benzin  wcniK  lAftUebe  Hoeee. 
Alkoliolische  KaliliUitn  S(ti<hit  dasselbe  unter 
Bildung  von  Meihylcrotonsdure  zu  sersetzeu. 
Die  Sake  des  GevadiUins  sind  nmorph  und 
gelatinös. 

Nnoli  Wridir  luu!  T.nfT  besitzen  die  Vera- 
truin-lkütu  eiuu  dcu  Aconit- Hasen  ana- 
loge Konstitution,  indem  die  in  ihnen  ent- 
haltenen N -balligen  Ueste  in  enger  ßeziehaug 
zu  den  in  den  Aconitum  •  Alkaloidcu  vor- 
kommenden zQ  Stellen  edieinen. 

Offizinelle«  Verntrin.  —  Unter  dieser 
uorichlig  gewählten  Bezeichnang  vorsteht  man 
das  unreine  Verafrin.  wie  iintli  dou,  vor 
den  l  utorsui  bungen  von  Wright  und  Luff,  iu 
den  Fabriken  und  Laboratorien  gebriaehlleb 
gewesenen  Methoden  erhalten  wird. 

Die  von  Bosetti  ausget'ttbrte  Uuiersucbung 
dea  offixinoUen  Veratria«  bat  folgendes  er- 
geben: 

1.  Dns  reine  offizincllo  Vcratiiii  ist 
etu  (jeiiiiM'h  von  zwei  iHomeren  Alkaloidcu : 
Cj^IItsNO,,  Ton  denen  das  eine  kiyataüiaier- 
bar  iMul  iu  Wasser  nur  wenig  1:826  bei 
15"}  loslich  ist  und  ai»  krystaliisierbares 
Veratrin  ontenebieden  worden  kann.  Das 
nebfii  dicMin  M.rkoiiinioiiJ«'  anorphe  Yera- 
tridiu  hingegen  ist  in  Wasser  leicht  (1:33 
bei  15«)  iMiich. 

2.  Das  Veratrin  oder  C  o  v  a  d  1  u  von  Wright 
uud  Luff  (Si  hiiH  l/|i.  ^O-j";  wird  durch  alkn- 
boUscbe  Baryilosuug  iu  Augclikasilare  und 
eine  amorpbe  Base:  das  Cevidin: 

gespalten. 

3.  Das  Veratridin  oder  lösliche  Verairiu 
von  Scbmidt  and  Lnff  zerfAltt  dorcb  alkobo* 

lischc  Harytlosung  in  Veratrumsäure  und  eine 
amorphe  iiase:  das  Veratroin:  C(j^H,,]!«0,g  (/i 
vom  Schmelzp.  143—148*. 

4.  Das  amorpke  Veratrin  von  Sdhmidt  nnd 
Koeppeit  ht  «  in  Gemiscb  von  Veratrin  und 
V  e  r  a  t  r  i  d  i  u. 


[[     Das  Cevadin  (Veratrin)    liefert,  allein 

'  oder  mit  Kalk  der  trockenen  DestUlatioo 
unterworfen,  ^PicoUo  (Akrens).  Dnrch  Sai- 
)>otersiiarB  wird  es  vollaUlndig  verbrauut,  von 
Kaliumpermanganat  hingegen  unter  Bildung 
von  Kssigsüurc  und  Oxalsäure  oxydiert. 

^  Wird  Hasdelsveratrin  mit  aikoholiscber 
Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt,  so  verwandelt 
es  sich  —  nach  den  tlberoinstimmuudeu  lieob- 

I  acbtungea  von  Bosetti  und  Stransky  —  in 
ein  Gemflnge  von  Cevadin  nnd  Veratroin. 

I'    Yeratrum  allNim  (Helleborns  nlb«g)b 

—  In  dem  zuerst  \on  T'elletier  mid  f'aventou 
untersuchten  Kbizoni  dieser  Veratrumspecics 
fand  Simon  neben  dem,  Veratrin  genannten 

I  Hasengomisch  noch  ein  weiteres,  ursprflnglich 
j  als  B  a  r  y  l  i  o ,  spiiter  als  J  e  r  v  i  n  bezeich- 
netes Alkaloid.    Die  Gegenwart  von  Veratrio 

'  und  Jervin  wiiidc  dann   im  Jahre   1842  von 
Woigaud  uud  endlich  noch  im  Jahre  1872  von 
Weppen  beatttigt,  besw,  vwtraten.  Rente 
wi^-rn  wir,   dnfs   in   der  weifsen  Niefswurz 
kein  Veratrin  eutUalteu  isu     Iu  beitouders 
eingebender  Weise  sind  die  Alkaloide  des 
J  Veratrum  album  in  neuerer  Zeit  von  G.  Salz- 
berger')  untersucht  wordeu.    Demselben  ge- 
lang  ea,  aus  der  Gesamtheit  der  in  Rbizorna 
|i  Veratri  vorkoninioiideii  Pflanzt  nliascn  folffonde 
|i  fUuf  Alkaloide  in  krystaliisiertür  t  onn  ab- 
■\  sQscbeiden  ond  an  cfaarakterisieren: 

1.  Das   ProtOTWmtrlll :  CjjIImNO,,.  — 
;  Dasselbe    ist   von   enormer   Gittigkcit  und 
i'  krystallisiert   aus   verdünnten    Lösungen  iu 
mikrotikopiscben,  vierseitigen  l  iifi  ichen,  welche 
h  häufig  infolRf'  Frhlfii?  /wi  irr  Diagonalocken 
"  sechsseitig  siud;  au»  kou^eiuriurteren  Lösungen 
iu  1 — 2  mm  grofseu,  glänzenden  und  luft> 
j,  beständigen    K'rystallen.      Das  Frotovcrafrin 
schmilzt  bei  245—250";  es  ist  fast  iu  alleo 
Lösungsmitteln   schwer   löslieb;   in  Wasser, 
P>(  n/(il  und  l'ctrol.itliir       ns  tran/  tinluslich. 
Am  reichlicbstcu  wird  es  von  t  blorolorm  und 
kochendem  96-prois.  Alkohol  anfgenonunen. 
1|  Das  Protnv  orarrin  reaKiert  di'ntlirh  .ilkalisch 
uud  wirkt  stark  nicsoDerrcgciid.    In  konzen- 
trierter Sekwefdainre  lOst  ea  dcb  langsam 

II  mit  grünlicher  Farbe  auf,  welche  ^pfttcr  in 
II  korubluBieublau  und  uach  eiuigou  ötuoden 

in  violett  abergobt.  Bd  Gegenwart  von  Zackw 
rntsto'it  atif  Zusatz  von  kiin/.'.>ntriprfor  Schwrfel- 
ii  siture  folgende  Farbcniolgc:  granlich,  olivgrün, 
:|  schmntzig-grQn  und  scbliefslicb  dunkelbraun 
! 'ntor^chicd  \an  Wratrin".    Beim  Erwltrmrn 
,1  mit  kuuzeutriertur  Schwefelsäure,  äalzü&uro  oder 


•)  Arcta.  der  Pharm.  SS8  (lÖ^Oj,  S.  462.  &  such  &  45»  dieses  Werk««. 
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I'hosi*li'irs;iur('  tritt  erst  bell-,  sjaitcr  duukel- 
Uirvchroto  Färbung,'  ein  und  zugleich  macht 
sich  Gerudi  nach  Isobnttcrsäurc  Iieiitt^rkbar. 

Durch  Gerbsäure,  Platinchlorid  und  Queck- 
silberchlorid wird  Protoveratrin  nicht  gofällt, 
während  Nefslers  Reagens,  Goldclilürid,  Ka- 
tiammercurijodid,  KaliuQicadmiuuijodid,  Pbus- 
phowolframsftttr»  «od  Pikriiaftara  starke 
Kiedors^-blägc  erzeugen. 

Das  Protovoratriu  ist  —  besonders  in 
sauerer  Lflsimg  —  lehr  wenig  bostündig. 
Die  Zersetzung  ist  durch  das  Auftntcn  des 
Geruchs  nach  Iso?)iitti>rsaiirc'  charakterisiert. 

2.  ProtOTeratridiii:  C\,,.ll^jXOg.  —  Dieses 
voraussichtlich  als  Spaltungübase  aus  dem  Protu- 
veratrin  honorgehendo  Alkaloiil  krystallisierl 
in  vierseitigen  Ulilttcheii,  sichuiikt  bei  265" 
und  ist  nur  in  Chloroform  und  Alkohol 
einigermafsen  leicht  lö<Iicli.  Es  wirkt  nicht 
uiesonerrcgeud  und  ist  uichi  giltig,  schmeckt 
dagegen  intensiv  hUtter.  In  Minen  Farben- 
reaktionen  zeiprl  es  profsc  Ahiiüchkrit  mit 
Veratrin,  von  dem  es  sieb  Jedoch  durch  den 
dabei  aaftretenden  laobnitenlansgeTwdi  ant«^ 
sclieidet.  Das  Cbloroplatinat  ist  löslich 
io  Wasser,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von 
Alkobiol  in  aeiAneitigeo  Platten  ans. 

8.  lervl«:  Cj^EstNO,.  —  Nel»ea  Preto* 

vprntrin  die  eiiizijfo  giftis  wirkende  Base  von 
den  fttnf  zur  Zeit  näher  untoraucbten  Alka- 
loiden  ans  Yeratmin  albnm.  Das  Jervia 
krystalHsiert  aus  Alkohol  in  at!asglänzßnde:i 
Prismen,  lu  Methyl-,  Äthyl-  uud  Amylalkohol 
ist  es  demlieh,  in  Atber  sehr  aehwer  «nd  in 
Renzel  und  Petroläther  fut  nickt  lAaliek.  Ea 
schmilzt  bei  238—242". 

4.  Paeadojerrln :  Cf^H^jNO,.  —  Diese 
wie  Jervin  und  Rabijervia  bereits  von  Wright 

und  T.uff  aufgefundene  Hase  krystallisierf  in 
breiten,  sechsseitigen,  stark  lichtbrccheudon 
Tafeln.   Ea  achmÜit  iwiaeben  900— HO?*. 

Daa  Oileropladnat  ist  löslich;  das  Chlor- 
aurat   bildet   einen  goldgelben,  amorphen 

Niederschlag. 

5,  RabijerTln:  t  j^Il^^jNU^.  —  Diese  Base 
kryatalUriert  ans  heifsem  Alkohol  in  langen 
Prismen,  welche  bei  240 — 24ß"  schmebseu. 
Das  Rubijenin  löst  sich  leicht  in  hcKsem 
CUoroform,  Benzol  und  Mothylalkokd,  etwas 
?chwprcr  in  Äthylalkohol  und  nnr  ganz  wpni? 
iii  Aibcr  uud  Petrolftthcr  auf.  Ei  reagiert 
dentlich  alkalüch. 


[  Nobon  ilicseu  5  Baticu,  %ou  deueu  Jerv  i  n, 
P s c  n  (i  0  j e r V i n  und  Rubijerviu  bereits 
von  Wright  und  Luff,  Protoveratrin  und 
Protoveratridin  hiagcgcu  zuerst  von  G. 
Salzbergor  dargestellt  worden  sind,  kommen 
nach  Salzbergcr  im  Veratrnm  album  in  ge- 
I  ringen  Mengen  noch  verschiedene  andere 
^  amorphe  nod  anch  kryataUUierte  Alkaloide 

vor.  (H>  KS..IMM 

I, 

Teratrom  viride.  —  Nach  WHgbt  ent' 

I  halten  die  Khizoroc  dieser  in  Nordamerika 
j  ufäziuelieu  Veratrumart  Jervin,  Cevadia  und 

Pseudojervin  nebm  Sparen  von  Veratrin  nnd 
Veratralbiu  und  geringen  Mengen  Rubijer\in. 
Cevadillin  l'tiblt  gaux.  Robbins')  beschreibt 
aafterdem  ein  als  Teratridtn  beseiehneteB, 
krvstallisiertes  Alkaloid  aus  Veratrum  virido, 
welches  in  seinem  Verhalten  gegen  konzen- 
:  trierte  Sebwefelslnre  mit  dem  Protoveratrin 

II  von  Salzhorpcr  tibereinstimmt.  Die  uieseu- 
erregeude  Wirkung  dieüor  Art  wird  von 
Wright  anf  die  Gegenwart  des  kiystaUislertea 

<|  Cevadina  oder  Veratrin«  znroekgefilhrt. 

V«nitniiii  IiOlMllMraill.  —  Nadidem  an» 

i'r>t  SchrofT  über  die  Gegenwart  einer  irrtüiii- 
I  lichorweise  für  Veratrin  gehaltenen  Base  in 
I  dieser  Art  berichtet  nnd  Dragendorff  daran» 

'I  ein  als  V  «  r  a  t  r  o  i  d  1  n  bezeichnetes,  amorphes 
I  Alkaloid  isoliert  hatte,  gelang  Tobien  dio  Dar- 
I  Stellung  des  reinen,  krystalHsierteo  Jervias. 

Neben  diesem  erhielt  derselbe  Forscher  nock 
!  das  gelbe,  amorphe  Vcratroidiu: 

Diese  beiden  lelztgenauuteii  Alkaluiiic 
kommen   sowohl  in  den  getrockneten,  wie 

I  frischen  Rhisemen,  als  auch  in  den  jungen 
ni;i(i(rn  vor.  Auch  im  Kliizimi  \ou  Vera- 
tram album  ist  der  Jorviugebalt  eiu  be- 

I  tricbtlieker. 

I  Veratrum  iiiprrnm.  —  Dasselbe  enthält 
I  uacL  Drageudorti  ebenfalls  Jervin.  Die  von 
WeigeUn  als  SabadilUn  (t)  nnd  Sabatrin  (?) 
unterschiedenen  Basen,  von  deneu  das  erstere 
mit  dem  Ccvadilliu  von  Wright  und  Luff  iden- 
tisch zu  sein  cehdni,  bedürfen  noch  weiterar 
jl  Untersuchung. 

Kuillich  seien  nucli  zwei  in  let/tcr  Zeit  von 
E.  Merck  ',  dargealeUte  Baavu:  daä  Subadiu: 
ii  C„H,jlIO^  nnd  daaSabadinint  C!^,U„NO, 


*)  Pharm.  Journ.  and  Traosact  ;3j,  ü  (1878).        *i  E.  Merck  BJahr«al)cr.  für  Io90,  Jtnuiu-  1691; 

Ref.  Phann.  Ceutialk.  M  (1891),  &  91. 
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IV.  AbMlwU*.  Atkiloid«. 


«rwBlrat,  deren  eli«iiu8c1ie  KonaUtation  jedocb 
ebonfalls  noch  völlig  uiibcknnnt  ist. 

Die  einachla^Hgc  I.ittcratur  Ut  in  d«r  An- 
merkung zasaDimeugcstellt.'} 

Palmae. 

Albaloide  der  Areca-  odor  Bot el-NO<(se. 

—  Pio  Ari'ca-Palme  i  Arcra  Catechu  L.,  Areca 
Giivaca  M."  ist  auf  Aou  Piiili|>pincn  und  auf 
Ceylon  hoimisi  fi.  \\<>  sie  im  grofscn  kultiviert 
wird.  Aus  den  als  A  r  c c a-,  H ete  I  -  oder  Pi- 
naug-Nüssc  bekaunton  Samen  dieser  Palme, 
Wclclie  iu  ganz  Ost-Asien  als  Gennf-mitlfl  in 
Gebrauch  sind  und  gegenwürtig  auch  als  wurm- 
treibeodes  Mittel  VerwenduDK  findeUf  ttellte 
BombeloD  im  Jahre  !)W>  .Inrch  F.xtraktiou 
mit  Ätbor  ein  tlUchiiges,  von  ihm  als  Arecan 
beseicbnetM  Alkalofd  dar,  ohne  dastelbe  je- 
doch Dühcr  zu  tint (Ersuchen.  Eine  wesentliche 
Förderung  erfuhr  dagegen  die  Kenutui$  dieser 
Drog»  durch  die  den  letztvorflossenen  Jahren 
vl888 — 91)  angehürendeu  interr>^aiiton  l'uler- 
sucbaugen  vuu  E.  Jabns,  *)  iudein  Derselbe 
aiM  den  Areca^Nflnen  fttnf  Basent 

ChoUa:  C,II,tNO, 

Guvacin:  CjHjNOj 
Arecain:  C,H,,Nn_,  -f  H„0 
Arecaidiu:  f':H,,M>^ -f  H,0 
ArecoUu:  CjH,,NO, 

isolierte  und  deren  Konstitntion,  soweit  die- 
selbe uoch  unbekauut  war,  feRtsteilte.  Abge- 
sehen von  dem  auch  iu  audereu  Ptiauzeti 
nnchgewiesoDeD  Cholin  sind  sflmtllehc  Areca- 
Alkaloide  erst  seit  den  Utttersnchungeu  von 
Jabus  bekannt.  Keben  diesen  Alkaloiden  fand 
Jabus  iu  den  Arcca-Nassen  noch  Tannin,  einen 
gelben  und  einen  roten  Farbstoff  i  Areca-Ilot ), 
Lcgumin,  ätherische»  öl  und  ca.  2  Proz,  in  der 


'  i  Mpi«8ner,  Schweiggcr'»  Journ.  f.  Cbem.  u. 
Phya.  25  fl81»|.  S.  .■i7T;  Pelletit-r  u.  Caventuu, 
Ami.  iK-  Chim.  ff  .1f  Pliys.  [?|.  H  (l><19l.  8.  69; 
Cuu<>rh«',   Ibid.  l'ell.-tier.   Ibid.  24;  Merck, 

Trornnifdorfl'it  Journ.  20;  G.  Merck.  Ann.  Chera. 
i'hann.  95  O.  H<nry,  Journ   Phurm.  [i] 

18;  Vasnit-r,  Arch.  der  Pliariii  JJ,  2;  Uisbiui, 
Jonm.  Pharm.  U;,  28;  E.  Simon,  Ann.  Chero. 
Pharm.  U  (m7i;  Ann.  der  Fliya.  il  Chem.  41 
(18371.  8.  569;  R«p.  Pbnini.  61»;  A.  Delondre, 
Jnurn.  Pharm.  27  (l'*r)5i;  Langloi«,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phvs.         84  Percy.  Chcm.  i 

N-W9  10  :\f*i)i);  Will,  Am,  Chem.  Pharm.  85 
(l>4(t  .  a  HHW,  J...,ni.  t.  prakt.  Cheni.  12; 
Trapp,  .laliresixT.  IMT'i;  Weppen.  Arcli.  der  Pliarm. 
202il^7.i\  S.  IUI,  l'.tt;  Huicnct,  Ihtil;  Weipdin, 
Ctitcrsuchurijji-n  iihcr  Alkaloide  der  SabAiiilla, 
Diwert.  Dorpat  :>':i  ;  Weitrstid,  Ohorn,  ("eiitralbl. 
19(18«'.'»,  S  30!);  Dr«(.'en<lorff,  beitrage  z.  «crichtl. 
Chcm.,  1872;  Sohmidt  u.  J^öppen,  B  B.  9  (Ih76), 
S.  JUS;  Ann.  Chem.  Pharm.  18»  (l-<77),  8.  ' 


Hauptsache  aus  Magnesinmphospbat  bestehende 
Asche.  Die  von  Jahu^  augewandte  Darstellungs» 
methode  ist  in  ihren  GrundzOijen  folgende:  Den 
gepulverten  Samen  werden  ximuchst  sämtliche 
Hasen  durch  dreimaliges  Behandeln  mit  kaltem, 
durch  Schwprcls.iuie  schwach  augosi'KT't-rn 
Wasser  (2,0  g  konz.  ScbwcfelsÄuro  aul  i  kg 
Samen  i  entzogen  and  alsdann  aus  dem  auf 
das  Gewicht  der  angewendeten  Droge  einge- 
engten und  uacb  dem  Erkalten  filtrierteu  Aus- 
zuge dureh  KaKnm'Wismatjodid  ansgnfkUt. 
Der  eütstandeiio  rnfe  krystallinische  Nieder- 
schlag wird  nun  mit  Baryumcarbouai  und 
Wasser  msekocbt,  wobei  derselbe  unter  Bildung 
von  Wisinntivxyjodid  zersetzt  wird,  wilhrend 
die  frei  gcwordeueu  Alkaloido  in  Lösung 
geben.  Wegen  der  weiteren  Tkennungsme- 
t}i<M{i  11  mala  auf  die  Origtnalarbeiten  Terwieien 
werden. 

OnvHcIn.  —  Du.«8clbe  findet  sich  haupt- 
sächlich iu  derjenigen  Sorte  Arecaaamen, 
welcba  in  Indien  mit  dem  Namen  „Govaca** 

unterschieden  werden  (Guvaca:  altindi^che 
Bezeichnung  der  Areca-Palme}.  Das  Guvaciu 
bildet  glänzende,  in  Wasser  nnd  verdAnntem 
Weingeist  lösJiche,  in  starkem  Alkohol,  .\tber, 
Chloroform  und  Benzol  hingegen  unlüslicbe 
KrystaUe.  Die  LOsongen  reagieren  neutral. 
Iii  i  'i65"  brilunt  sich  das  Guvaciu  und  sihmikt 
unter  ZerseUuug  bei  271—272**.  Mit  Säuren 
bildet  es  seban  kryatallisierende  Salsa  von 
sauerer  Reaktion,  welche  sich  gegen  die  vor- 
genannten Lösungsmittel  genau  wie  die  freie 
Base  v<-rhalten.  Das  Guvacin  liefert  ein  Ni* 
trosoderival :  (  „lljjOjN  .  NO  vom  Schmelz- 
punkt 168"  und  ein  Acetyldcrivat,  welches  boL 
189—190**  schmilzt.  Bei  der  Destillation  mit 
Ziukstaub  liefert  es  ^■/-Picidin.  Durch  Er- 
hitzen mit  >iatriummethylut  oder  mit  Natrium- 


TobieD,  Iiiaug.-Dis8«;rt.  Dorpat.  1877;  Hon.  »ci«nt., 
1879;  Jahresber.  1«78,  S.  9iKH;  Wriaht  u.  Luff. 
Journ.  of  Chem.  Soc.  88  rl876).  S.  338;  S5 
1879),  .S,  387;  B.  B.  II  (1878).  S.  1>67;  Mon. 
»cierit.  1879,  ISBO;  Wright,  Mon.  »cient.  1880; 
Bullock,  Pharm.  Journ.  and  Transact.  [1],  10; 
Jahrf-sb^T.  Iö7t>,  S.  8:i|;  Ur««e.  Ann.  Cbem. 
Pharm.  128  (l»62),  S.  Ifiti;  Ahrens.  B.  B.  2g 
(1890),  S.  '2700;  Straoaky,  &lou»tih.  f.  Chem. 
11  (IMIO),  8.  48'J;  BoMtti,  Ibid.  4  (I6H3),  8.  83: 
B.  U.  1«  IfSA),  S.1384;  Arob.  dar  Pharm,  ttl 

»)  B.  B.  21  am),  S.  34<>4;  Ibid.  28  (1890), 
S  -.'97^;  Ibid.  24  (1891),  8.  V'fil');  Arch.  der 
Pharm.  229  ( !.H9n.  S.  (if/t;  H.  B.  25  fl89.'), 
Ref.  S.  199;  Ann.  di  Chim.  edi  Fariaacol  9,S.  M6; 
8.  auch  die  Monn<;raphie  »OB  Lewin:  Uber  Arec» 
Catechu.  Ciiavicn  Bc-tle  und  dat  Betelkaoen,  üttttt- 
ßart,  und  die  bcz  Bemerkungen  Ton  KJehns^ 
B.  B.  8t  (IbdUX  8.  297&. 
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ni«thylnilfa!t  geht  Gavadn  in  H«thylgQvacfn!  H  Staieh  liierin  dem  Trigonellin,  dem  es  aneh 


CII.,  über  and  zwar  ist  darin  die 


Melhylgruppo  dem  Stickstoff  angelagert,  denn 
beim  Krhitzon  mit  Jodwasserstoffsftare  liefert 
Methylgnvacin  kein  Jodmethyl. 

Das  Mctbylxuvacin  ist  identisch  mit  dem 
Art^caiD.  Nobeuber  eiitstcfat  dabei  noch 
eine  nreite,  mit  dem  Arecain  isemete^  jedodi 
von  ihm  verschiedene  MetliylhaüP. 

Chivacin  und  Arccolu  sind  beide  als  C  biuon- 
bttcn  nafnifnaaen: 


CO 


oc 


p/H 


oc 


CO 


CH, 


II^C  (II, 


H,C  CH, 


oc 


OH 

U 


B,C 


\ 


CIL 


N 

wiedergobeu,  dnrch  die  dann  auch  die  Bildung 
des  oben  erwähnten  /weiten,  mit  ArccaYn 
isomeren  Metbjriderivate«  verslAndlicb  wird. 

Afieatn.  —  Bas  Arecain  kommt  in  den 

ArccanO^isi^n  y.n  ra.  0,10  l'roz.  vor.  K-i  hildet 
farblose,  iu  Wahrer  und  iu  vordüjuui  ai  Weiu- 
geiät  vl(t$liche,  in  absolutem  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Bcu/al  unlösliche  K'rystallc. 
Die  wässerige  Lösung  besiut  neutrale  Reaktion 
und  einen  scbmusb  lAbdgeQ  Oeadmidt.  Dareb 
Hchandeln  mit  absolutem  Alkohol  oder  durch 
Erbitzou  auf  HX}°  lafst  sich  das  Arecailu  kry- 
■tallwasBerfrei  erhalten.  Ea  Bchniht  unter 
Aufsi  li.iumrii  In-]  '213".  Mit  ^^äurt'ii  vorbindot 
es  sich  zu  krystallisicrbaran,  iu  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  wenffer  löslichen  nnd  saner  re- 
agier nulcn  S;il/cii. 

Dos  Cblorbydrat  besitzt,  aus  Alkohol 
krjrstalHsiert,  die  Formel:  C,II,,No,  .HCl. 

.Vroiiiui  «ehört  nach  den  Versuchen  von 
Marme'j  2u  den  indifferenten  Basen  nnd 


Mit  T^dclvsiilit  auf  (Ich  dcui  Huvatin  inne- 
«obaündou  phcoolartigon  Charakter  läfst  sieb 
jedocb  seine  Konititntlon  aodi  doreh  die 
folgende,  mit  der  vorMehendeo  tantomore 
Formel : 


in  chemischer  Hinsicht  nahe  steht. 

Die  Konstitution  des  ArecaTus,  wie  seine 
BUdnng  ans  dem  Govadn  wnrdo  bereits  bei 
dleaem  erwlknt. 

IreeaTdlii.  —  Dasselbe  kommt  In  der  Droge 

in  nur  Kt'nui;t'ii  Mimilth  fortig  gebildet  vor. 
K.QnstUcb  orbftlt  man  es  als  Zersetzangs- 
prodnkt  des  ArecoUns,  wenn  dieses  mit  Sals> 
säure  von  1,2  spec.  Gew.  unter  Druck  auf 
150 — 160"  erhitzt  oder  mit  JodwasserstoffsAure 
von  1,7  spec.  Gew.,  bozw.  mit  starken  Basen 
—  Kalium-  oder  Darynmhydroijd  ^  znm 
Si«>den  orhitxt  wird. 

Das  Arca'idin  bildet  farblose,  luftbeständige, 
vier*  nnd  secbsseitige  Tafeln,  die  in  Wasser 
und  vprdflnnk'm  Woinfri  i^t  k  irht,  in  starkem 
Alkohol  liiugegcn  schvni  iusiich  sind.  In 
Äther.  Chloroform  und  Benzol  sind  sie  vOllig 
unlo.slich.  Die  verdünnten  Lusunjjeii  reagieren 
neutral;  kouzeutrierto  besitzen  dagegen  eine 
schwach  sauere  Reaktion.  Bei  100*  verliert 
(Iiis  .\roraYiIin  sein  Krystallwasser  und  SChuUst 
unter  Auiscbäumeu  bei  222—223*. 

Das  Arecafdta  ist  mit  dem  Areeal« 
isomer  und  wi(»  dieses  ungiftig.  Ilinsicbdiih 
seiner  Konstitution  steht  us  in  naher  Beziehung 
Areedin. 


Areeoltil.  —  Diese  wiebtigste  sämtlicher 
Arecabascn  kommt  in  der  Droge  nach  Marmi 
in  Mengen  von  0,07  bis  höchstens  0,10  Proz. 
und  «war  —  nach  Bombeion')  —  iu  Form 
des  uiil'i,sl!{  heti  Tannates  vor. 

Das  Art'coün  stellt  eine  öligp,  aber  flikliliffe 
und  bei  ^20"  unzersetzt  destillierbare  1  lUüsig- 
keit  von  stark  alkalischer  Iteaktion  dar,  die 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
leicht  luälieli  in.  Mit  SfturoQ  bildet  es  leicht 
lösliche,  meist  krystallisierbare,  aber  —  mit 
Ausnahme  des  Brombydrates  —  aiteh  hjgro» 
skopiscbe  Salze. 

Das  Brombydrat:  G,D,,NO,.HBr,  wot- 
fhes  von  sämtlichen  .VrecolinsaUen  am  besten 
krystallisierl,  bildet  feine,  bei  167—108"  schmel- 
sende  Prismen.  Das  Chloraorat  Alit  als  gdbes 
öl  ans ;  das  Chloroplatinat  hingegen  bildet 
orangefarbene,  rhombische,  bei  I76"achmelzoDde 
Erystalle. 

rhurakteristiseh  fiir  .\rocolin  ist  der  durch 
KaliumwismutJoUid  er>:eugte  Niederschlag.  Der« 
selbe  besteht  aus  granatroten,  mikroflkopiseben 

Krystallen. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160*'  zw 


')  Pharm.  Zeitg.,  im,  Mo.  12,  &  97; 
Oentrdb.  tt  (1892),  &  73. 


e.  aoeb  i;    *)  Pharm.  Zeitg.  1888,  &  122. 
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IT.  AbwbQttt.  Alkakid«. 


fallt  Arecolin  in  Chlonnetbyl  und  A  recai  d  i  n. 
Wird  dieses  letztere,  iu  absolutem  Metbylal- 
kohol  vf  rtcill,  mit  trockonom  Salzsäurejra^  V'C- 
bandelt,  so  geht  cs  iu  Mctbylarecaidin 
Aber»  welches  sii  b  als  identiflcb  mit  dem  nator- 
lichen  Arecolin  erwiesen  hat. 

Das  Arecolin  ist  dcmuacb  der  Metbylatber 
d«a  Areeaidios: 

COOH :  Arocardin 
,N  .  rnocn,  :  Arecolin. 

Iu  analoger  Weiso  erbielt  Jabu«  aus  Are* 
caldin  nnd  Ätbylalkobol  das  Atbylare- 
catdin  «der  HomarecoHu: 

C.H,„N.COOC,H„ 

eine  wie  Arecolio  alkaliscb  reagierende  FlAsaig- 

keit. 

Die  \ollhtaii(Iit,'e  Erscbliefsnng  der  Konsti- 
tution (los  Ariiaidins,  und  damit  auch  des 
Arecolius  erreicbte  scblicfslicb  Jabns  durch 
di«  direkte  Syotbese  des  enteren  aus  der 
Nicntinsänre  oitrr  tf-Pyridincarbonsäure.  Wird 
das  Kaliumsalz  dieser  Öduro  mit  Motbyljudid  er- 
wArmt,  so  eotstobt  die  Yerbiadnng: 
ClI 

/\ 

HC  C.COOCII3, 

l  I 
HG  CH 

\/ 
N 

/\ 
CH,  J 

in  welcber  doreb  Behandeln 

das  Jod  durch  Chlnr  ersetzt 
Wird  die  Chlorverbindung  bieraut  mit  Ziun 
nnd  Salxslare  reduziert,  so  entstebt  neben 
einer  bexahyrfrirrtrn  Verbindunj;  ein  Tctra- 
hydroderivat,  welch'  l^ticteres  mit 
dem  Arecaldin  identiscb  ist. 

Das  Areca'fdin  erscheint  sonach  als  eine 
Motbyltetrab)druuicotiDsaur»,  das 
Arecolin  bingegen  ala  der  Metbylester 
ifieser  letsteren: 


/H 


HC  CH, 


OH 


cu, 

HC  C\ 


I 

HC 


COOCH3 
CH, 

■/ 

N  .CH, 


Arruidin, 


AreeoHa. 


mit  Cblorailber 

werden  kann. 


UnanfgeblArt  bleibt  jedoch  cur  Zeit  noch 


der  Ort  der  in  dem  Pyridinkern  vorhandenen 
doppelten  Bindung. 

Das  Arecolin  untersi  lieidet  sich  von  den 
i>l)rif?en  .\recabasen  durch  seine  grofse  Giftig» 
keit.  In  seiner  Wirkung  Ahoelt  es  dem  Hns- 
carin.  Wie  dieses  ist  es  ein  au8ge<;prochen('s 
Ilerzgift ;  aoTttordem  aber  auch  der  1  rager  der 
wormtreibenden  Wirkong  der  AreeaoAsse.  lo 
letzterer  Hinsicht,  wie  auch  in  seiner  Znsam- 
mensetzung  steht  es  dem  Peiletieriu  nahe. 

Da  nach  den  Beobacbtnogen  von  Marmi 
auch  d.is  H  0  m  a  r  e  (■  0  1 1  u  giftig  ist,  so  er- 
gicbt  sich  hieraus  die  iuteressaute  Tbatäache, 
dafs  nnr  die  Ith  er  des  Arecafdins:  nAmUeh 
das  den  M  e  t  h  >  1  \  t  Ii  e  r  dai  vtellende  \  r  e  - 
Colin  und  das  den  Athyluther  bildcndo 
H Omarecolin  giftig  sind,  wAbreod  dis 
Stammbase —  da»  Arecaldin  —  Duscbidlich  ist. 

Arecolinbrombydrat  (.Arecolinum 
hydrobromicum\  —  Soll  an  Stelle  der 
gepulverten  Arecasameu  das  Arecolin  selbst 
als  warmtreibendes  Mittel  zur  Darreichung 
Lcelaußfeu,  so  ist  dieses  Salz  die  geeignetste 
l<orm  hierzu  (vergl.  oben).  Ferner  ist  dieses 
Salz  in  nenester  Zeit  noch  als  speicheltrelben- 
drs  Mittel  als  Ersatz  dos  Pilocarpins  — 
sowie  als  vorzügliches  Laxans  —  an  Stelle  des 
PhjnoBtigmins  —  empfohlen  worden.*) 

3.  Dlcotjrloae. 

ApinjniioeM. 

Von  den  zahlreichen,  der  Familie  der  Apo- 
cynaceae  entstammenden  Alkaloiden  (vergl. 
die  Obersieht  aof  8.  465)  sind  zur  Zeit  nur 

die  Q u c  b  r  a  i- Ii  o  -  f?  a  sen  in  mediziniäch- 
pharmaceatischer  Hinsiebt  von  Bedeatuog. 
Mit  dem  Namcu  «.Quebracho"  —  qnebra* 
bacho,  Axt  zerbrechend  —  pflegt  man  in 
Central-  und  SQd*  Amerika  (Argentinien)  die 
▼erscbiedenstcn  Pflanzen  zu  belegen,  deren 
Holz  durch  besondere  HArte  nnd  Schwere  ans« 
gezeichnet  ist. 

Je  nach  der  Färbung  desselben  nntor* 
scheidet  man  dann  weiter  zwischen  Quebracho 
blanco,  Quebracho  Iioronogn,  'i>nebracho  eolo- 
raiiü  u.  K.  w.  .SaaiUicho  bisherigen  Unter- 
suchungen beziehen  sich  jedoch  ausuahmiloa 
auf  die  zwei  als  Quebracho  blanco  und  Que- 
bracho Colorado  iu  den  Uaudcl  kommenden 
Drogen,  vim  denen  Bnrmeister  annahm,  dafs 
sie  lediglich  durch  die  Fnrm  der  Hläfter  und 
die  Farbe  des  IloUcs  unterschiedene  \  arie- 
tAten  ein-   nnd  derselben   Spedes  seien. 


>)  E.  Meivk'a  Jahreab«r.  f.  188-4.  Januar  1695, 
S.  4->;  ■.  auch  Phaim  Centnlb.  t6  ( IM;if>X  S.  443. 
Uber  die  von  Bardel  empfohlene  Verwendung  dn  t 
Are  Colins  ala  Bandwumunittel,  bezw.  d«o  eV.  | 


£iMti  dieMsdnreh  das  Homa  r  e  c  0 1  i  n  s,£.  Uerek'a 
Jahmber.  fSr  189!>,  Jan.  \m(>,  S.  öU;  Bef.  Phann. 
Ceotrslk  17  (1896),  8.  10& 
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Schlechtondahl  beschrieb  zuerst  (im  Jahre  IMU) 
die  erstgenaonte  als  Aspidosporma  Qnebracho 
blauco  unti  unterschied  die  zweite  aU  Aspido- 
sperina  Quebracho  colorado.  Thatsächlicb 
siud  jedoch  auch  diese  zwei  als  Qnebracho 
in  den  Handel  kommenden  Drogen  flnn-haus 
verschieden,  indem  Quebracho  colorudo  von 
einer  in  Argentinien  und  xw«r  besonders  in 
der  Provinz  f'nrriontcs  vorkommeiidf»!).  von 
(iriosebacli  l^oxopterygiuni  Lorent^ii  benanDteD 
Terebintlmeee  stammt,  «eldie  in  ihrer  Heimnt 
ala  Quebracho  cnlnrado  niiterscbieden  wird. 

Die  Qucbracbobasen  wurden  besonders  von 
Fraude  (187&— 1879)  und  von  Heese')  nnter- 
snclit.  Aspidosyr-i;:!  Qiuibrachn  Wamo  i^t  ein 
liaum  von  18  —  30  iti  Hohe,  mit  kleinen,  in 
eine  dornig«  Spitze  endenden  Bllttem  und 
kleinen,  Rtllnii  nUltcii.  Die  j^orbstofffreie 
Riodo  bebitzl  eine  gelblich- weisse  Farbe.  Das 
Holl  kam  znerst  in  Jahre  1873  von  Argen- 
tinien Hill  1>  Kuropa  und  wurde  zuerst  statt 
dur  Rinde  mcdiäuisch  verwendet.  Die  An- 
wendung dieeer  letzteren  datiert  seit  dem 
J.ilirr-  1879.  Fraude  und  Hesse  isolierten  aus 
dieser  letzteren  ti  Alkaloide  (s.  S.  460),  welche 
sich  darin  je  nach  dem  Alter  der  Rinde  in 
Mengen  von  0,3  bis  1,4  im  Mitlt  l  /n  O.R  — 
Pros,  vorfinden.  Der  Gehalt  verringert  sich 
mit  den  xnnehmonden  Alter  der  Binde. 

Die  zwei  wirbtiü'sten  Quebracho- AlkaloiJc 
«lud  das  Aspidoap ermiu  und  das  Que- 
h rachin.  Ao6erdem  fand  Hesse  in  der 
Rinde  noch  einen  als  Q  u  c  b  r  a  c  h  n  1  bezeich- 
neten, indifferenten  Körper:  (^gU^^O,  der  in 
seinemVerhaltendemCbolesterin  nahesteht.  Der- 
selbe ist  wie  dieses  linksdrehend  und  bildet 
farblose  Kiystalle  vom  Schmelzpunkt  läö". 

Das  Genus  Aspidosiienna  ist  nahe  verwandt 
mit  dem  Genus  Strycbnos. 

Die  ab  Quebracho  rosso  oder  Quebracho 
Colorado  bezeichnete,  von  Loxopterygium 
Lorentzii  abstammende  Droge  enthält  keine 
Alkaloide,  ist  aber  in  ihrer  Heimat  als  Gerb 
material  geschätzt  und  findet  aufserdem  auch 
als  lireuumaterial  Verwendung. 

über  die  clHMnis(_bf«  Konstltntloti  der  Qiie- 
brachobasen  ist  zur  Zuit  noch  uiclils  belvauut. 

Daa  A8pId(».Si>«riuiu :  C„U,gN,0,  kry- 
Btalliaiert  in  Prismen  oder  Nadeln,  weiche 

bei  205 — 20f)"  iititer  Ausslofsuug  zum  Husten 
reizender  Dampte  schmelzen.  £a '  ist  leicht 
lOsUch  in  absolatem  Alkohol  (1 : 48  bei  14"), 
Ben/fil  und  Chloroform ;  weniger  in  Äther 
^1 :  lUti  bei  14^)  und  iu  Ligroiu.  In  Wasser 
ist  «s  kann  lOslich  (1:6000  bei  14*);  die 


Losung  Mt'luneckt  bitter.  Es  ist  linksdrehend 
und  wird  durch  Kisenchlorid  nicht  verändert. 

Mit  Porchlorsünro  von  1,13  spoc.  Gew.  giebt 
reines  .'Vspidosperniin  beim  Erwärmen  eine 
fuchsinriito,  nicht  aber  eine  blaue  oder  grüne 
Färbung,  wie  dies  bei  Verwendung  \ouHandela- 
Aspidos|)ennin  oft  der  Fall  ist. 

Die  Losung  dea  Aspidt^perroins  in  konzen- 
trierter Srhwi'fel'^.'iure  f.'iritt  «.ich  auf  /Ansatz 
von  wonig  Kalinmdichromat  momentan  rot- 
brann,  hieranf  dmikelgrOn.  Das  Aspidospemin 
ist  eine  schwache,  einsftuerigeBase,  deren  Salze 
zum  Teil  aubou  durch  Chloroform  und  Äther 
sersetxt  werden. 

Das  nentrale  Sulfat: 

(C„H,oN,Oe),.H,804, 

welches  unter  Ver\\enJun<;  eines  Überschnsses 
der  Base,  der  dann  der  Lösung  durch  Atber 
wieder  entsogen  wird,  dargestellt  werden  mnfii, 
k  rystal  lisiert  iu  bQsch  >  ■!  f (>  r  ni  i  v  e  re  i  ii  i  izt  e  n  N  a  i1  e  1  u . 
Nach  dem  Trockenen  bei  120"  bildet  es  eine 
harte,  hanige,  seneiblidw  Ifasse.  In  Wasser 
und  Alkokot  ist  ea  sehr  leicht  Idslich. 

QaebraeMn:  Cg^il  ,  N.Oa.  —  Zur  Reinig« 

un^  fflhrt  man  die  Base  in  ihr  Chlorhydrat 
tlber  and  kryatallisiert  dieses  atu  kochendem 
Wasser  nm.  Ans  der  LOsung  dieses  letzteren 
wird  die  Base  dwnh  N'atriumcarbonat  wieder 
ausgefällt  und  aoa  Alkohol  omkrystalUsiert. 

Das  Qaehrachin  kiystallisiert  in  farblosen 
Nadeln,  die  sich  au  der  Luft  gelb  färben  and 
bei  214 — ^216**  unter  Zersetzung  scbmeUen. 

In  Wasser  ist  e«  onlOsUch,  leicht  laslieh 
hingegen  in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloro- 
form, £8  ist  rechtadrehend,  schmeckt  bitter 
und  reagiert  stark  alkalisch.  Das  Qoebraehin 
bildet  daher  auch  leicht  und  gut  krystal- 
lisierende  Salze.  Vou  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  Qnebrachin  zunächst  farblos  gelOst 
Die  Lösung  färbt  sich  aber  nach  einigem 
Stehen  oder  auf  Zusatz  von  Oxydationsmitteln, 
wie  Kaliumdichromat,  Bleisuporoxyd  etc.,  als- 
bald intensiv  blau,  dann  rot  und  endlich  braun. 
Dieses  Verhalten  kann  zur  Unterscheidung  des 
l^uebrachins  vom  Stryehuin  dienen,  indem 
bei  diesem  letzteren  die,  Färbung  bedeutend 
schneller  eintritt.  Aufserdem  ^iebt  'Jm-brachin 
auch  nicht  die  ilir  Strychuiu  cimrukteristischo 
Reaktion,  nit  Schwefelsflaretrihrdrat 

(H^SO^+^HaO  — S(OH}, 

und  Kaliunuüehromat. 

Frochde's  Reagens  hingegen  erzeugt  Blau- 
ftrbung:  dn  leharfer  Uaterschied  von  Strjchnin. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm  Ml  (1882). 
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PrflfiiB?  der  Qaebraehorln4«v  bezw. 

der  QnebracbopripHrate  (Kxtrakt  n.  ^  w\ 
—  Fflr  den  Idootitütsuacbwcb  der  (,(uebracliu- 
rinde  empfiehlt  Pnnde  daa  foigend«  Yerhbreii : 
5,0  g  pnhcrisiprie  Riudo  werden  '(  MimiTcii 
lang  mit  25  cc  Beuzol  zum  Öiedon  erhitzt. 
Dio  DOeb  warm  flltrlerte  BenzoUöaang  wird 
hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsflurc  nns?o- 
schQttelt  UDÜ  der  schwefelsaueren  Lüsuug  diu 
durch  ADunoniak  in  Fndbeit  gwetsten  Alka- 
loide  mit  Äther  rnt/o?eti.  Der  nach  dem 
Verduusteo  des  letzteren  bleibende  Rückstand 
giebt  beim  Erbftaen  mit  einer  LOaanf  von 
Pt  rclilorsrutn'  oder  mit  \Vas>*  r,  -4  Trojift'ii 
öchwcfülsilurc  und  einem  Kürucbca  cblor- 
eanerem  Raliaw  tAne  flcbAn  fnchaiaroteFarbtrafr. 

Hinsichtlieli  do«  Qiiebraclin-Kxti  ;ikt>  s  sei  auf 
die  Beobachtung  vou  Kremel  hingewiesen,  nach 
weldier  die  Haodeltwaare  nicht  immer  von 
dem  echten  Aspidospcrma  Quebracho  ;Que- 
bracbo  blanco)  stammt,  sondern  manchmal  ans 
dem  Extrakt  dea  für  die  medliioladw  Ter^ 
wendnuK  vflUig  wertloieii  Qnebracbo  eolorado 
bealeht. 

Zur  UaterBcheiduDf;  der  beiden  Extrakte 

empfiehlt  Kremel ihr  Verhalteu  gegou  Tauuin, 
mit  weichem  nur  das  echte  —  weil  alkaloid- 
Imltige  —  Extrakt  einen  Niederschlag  giebt. 
Eine  etwa  stattgcfnndeue  Mischung  beider 
Extrakte  Iftfst  sieb  aatOrlich  aaf  diese  Weise 
nicht  nachweisen.  (H,  Ks^XrM.) 

Erythroxylaceae. 

Coca-Alkaloide.  —  iiirytbroxj^lun  Coca 
Lamarek  —  die  Stammpflanxe  der  Coieabasea  — 

ist  ein  in  Pern  l  iiilieimischer  nnrl  daselbst, 
wie  auch  ia  Itolivia  wegen  seiner  Blätter 
bftofif  angebauter  Strancb.  Der  Reiname 
„Coca"  ist  dir  laiidf ^flMiclic  lU/citlmuii!-'  der 
Pflanze.  Von  den  in  soiueu  Blutteni  cuthaltcneu 
Alkalolden  ist  das  wichtigste  daa  Cocain, 
welches  bereitsauf  26Ö  u.  folg.  die-.*  >  Werkes 
eingebend  besprochen  wurde.  Nach  Ljr ons  kann 
der  Gebait  der  Gocablfltter  an  Cocain  bis  aaf 
0,8  Proz.  steigen,  aber  aiiLh  hh  auf  n,15  Pro/, 
sinlten.  In  den  meisten  Fallen  beträgt  der* 
selbe  ca.  0,36  Prox.  Squibb fand  ab  HOebst- 
gohalt  der  Blütter  au  Cocain  0,9  Proz. 
Bignon  *}  ermittelte  bei  seineu  mit  verschiedenen 
QnalitftteD  CocabiatteraiiMsefahrtett  sahireichen 
Beatimmnngen  als  Mittelwert  einen  Gehalt  von 


Ofi  Prot  nnd  erhielt  bei  besseren  Qualitäten 

sollist  1  Proz.  und  mehr  Cocnfn.  Keller*) 
fand  nach  seiner  unten  wiedergegebenen  Uc- 
stimmnngsmetbode  als  Gesamtalkaloldgebalt 
0,12— 0,H4  —  0,74  —  0,96  Proz.  und  schliefst 
hieraus,  dafs,  abgesehen  von  den  sich  bemerk- 
bar machenden  bedentenden  Schwankungen, 
der  Alkaloidgehalt  der  Cocablälter  nur  iu 
seltenen  Fallen  1  Proz.  Qberslcigeu  dürfte. 

Ho«per*)  fand  in  kultivierten  ostindi- 
schen Coca  blättern  0,5  Proz.  Cocain  Die 
Ausbeute  an  Cocato  wechselt  vor  allem  mit 
dem  Alter  der  Blltter,  indem  aleh  der  6e< 
halt  dfrselbeu  mit  zunehmendem  Alter  ver- 
ringert, äu  fand  Pfeifer")  in  jnngen  Bläueni 
0,7  Pro«.,  nach  6  Monaten  04—0,8  Pro. 
natb  12  Monaten  0,;',— 0,'>  IVoz.  nnd  oacb  2 
Jahren  nur  noch  0,15  Proz.  Cocain. 

C.  J.  H .  Warden  erhielt  bei  der  Analyse 
mehrerer,  au  verscliitMh  uou  Orten  Ost-lndiena 
kultivierter  Cocasorien  folgende  Werte: 

Waaser       6—13  Proz. 

Asche      5,9—11,3  „ 

Alkaloide  0,3— l,f5  .. 

Sonstige  Bestandteile  der  Gocablätter, 

—  Von  allgemeiner  verbreiteten  Pftanzenstoffen 

enthalten  die  Cocublatter  neben  deu  Alkaltiideu 
Spurni  eines  titherischeu  Öls,  ein  iu  sieilindi  m 
Alkohol  Ulli!  in  Äther  lüsliclies  Wachs:  C 
und  einon  als  Coi  agerbsäure  bezcichucteu 
Gerbstütl:  (  II  ,  ,0,^-|-2n„0,de88euwii*srri«e 
Losung  durch  Eiscncblorid  grftn,  durcli  Al- 
kalien braun  gefärbt  wird  und  Letmlostiui;  nicht 
fällt.  I?eirn  Si  lniiel/en  mit  Kaliumh}  droxyd 
liefert  die  CocagerbbüUie  l'rotücaiLLliUbaure, 
Butteraänre  nnd  Spuren  Benzoesäure. 

Iuteres«ant  i=f  die  T1tat<,afhf,  dafs  in  einer 
auf  Ja\a  kultivierten  Erythroxylonurt  Uenzoj  l- 
p  s  e  u  d  o  tropeln  :  C|ivli,sNO,  nachgewiesen 
werdni  koTinfc,  welches  1>ei  der  Sjaltung  iu 
Beuzoesäureaud  Pseudotropin  zerfällt.  Letzteres 
ist  identisch  mit  der  bei  analoger  Debandlnuf 
aus  dem  Scop'ilainin  rrhältücheu  Spaltungs- 
base. £s  ergiebt  sich  hierauu  die  Existenz 
sehr  naher  Beaiehnngen  xwiacben  den  Coca- 
baseu  nnd  Sobmaceenalkaloideu.  *) 

Quantifative  Bei^f  innnuiig  der  Oesamt- 
baaen,  bozw.  des  Cocains  la  deu  Coca* 
ÜUteril.  —  KeUer*)  giebt  hlerxn  folgende 
Vonchrift:  13,0  g  gepntveirte  Cocabläuer  flber- 


»I  Ibid.  lti»6,  S.  4  ' 


')  Jabrc»!MT.  ('.  l'iuirmaL  U.  i 


ia87,  S,  77. 


*}  Schweiz.  Wocheoidir.  f.  Chem.  n.  Plmnn. 

i  {mb),  S.  453, 

*)  Jabrcsber.  f.  PhHrmak.  o.  Pharm.  1866,  8.42. 
•j  Ibid.  1«87.  8.  7«. 


Arch.  der  Phünn,  ä2(5  (IHSf  i.  S.  707. 
*  Über  die  neu,  riimi,'«  von  Ii.  Willstatter  be- 
■chriel»enen,  mit  den  entsprechenden  natürlicben 
Basen  iisomeren  und  vou  Demselben  aU  «•  Ecgonin, 
«•Cocain  n.  $.  w.  bezeiobneten  Verbindungen  s. 
&  B.  M  (1696),  8.  2216^  sowie  im  Naohtii(. 
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gieftt  mm  in  einem  HedidniilMe  von  250  cc. 

Inhalt  mit  120,0  g  Athvr,  f«?t  nach  ca.  15 
MtDuteu  10 cc.  Ammoniak  biu2D  uad  schüttelt 
die  MtselniDg  iriederholt  kitMg  m».  Niwb 
eiiior  halbrn  Stuiidß  giebt  man  2Ctcc.  Wasser 
hinzu  und  bovirkt  die  Abscbeidung  der  Droge 
dnrcb  aubaltendea  krtftiges  Scbtttteln.  Von 
dcrbioranf  abgegosseneu,  duukelurnn  tri  f.irli'cn, 
Alberischen  Lösung  werdou,  nachdem  sich  die- 
eolbe  völlig  geklSrt  faftt,  100,0  g  in  einem 
Sclieidctrichtcr  zuerst  mit  50,  dann  ein  zweites 
Mal  mit  25 cc.  0,5-proz.  Salzsäure  ausgoschttttelt, 
die  \ereiuigten  saneren  Auszüge,  wenn  nOtig, 
filtriert,  im  Scheidetrichter  mit  Ammoniak 
alkali^'itTt  und  zweimal  mit  je  40  cc.  Äther 
ausgüBthüttflt.  Dtr  nach  dem  Abdestillicren 
d«r  klaren  ütheriscbeu  Lösung  ans  einem 
tarierten  K  llxlim  hintcrbleibende  KOckstand 
entspricht  nach  dem  Trockcuen  im  Wasser- 
bade dem  Gesamtalkaloidgebalt  der  Droge. 
I'i'i  -ehr  alkaloirfamoH  Blilttern  empfiehlt  es 
sich,  an  Stolle  der  oben  angegebenen  tolgeude 
MeDgenverbUtaiase  aoraweodem  Coeabl&tter» 
25,0  g,  \'<hvT:  1*25,0  g,  Ammoniak;  10,0  p. 
Wasser:  30,0  g.  Di«  Bestimmung  wird  im 
Obrigeo  nie  oben  mit  100,0  g  des  ätbedscben 
Auszuges  zu  Ende  <.'(  fnhrt. 

Zar  Bestimmung  des  vorbandeueu  Cocains 
tust  man  den  AlkaloldrtdcMMid  in  See.  AlkiAol, 
setzt  15cc.  Wasser  und  1  Tropfpii  oincr  1-proz. 
HAmatozyiinlösuug  biozn  und  titriert  mit 
*/,«-N-SalzsiQTe  bis  tat  bleibenden  Gelb< 
fiirbung.    1  cc.   »/,,-N»HCI      0,01515  Cocain 

LegimlmflMe. 

Kur  von  einigen  wenigen  der  der  Familie 
der  Leguminoeae  eutatammenden  basen  ^s.  S.  469) 
iflt  xnr  Zeit  die  Eonfltitntlon  völlig  oder  zum 
mindesten  teilweise  aufgeklärt.  Von  den 
meisten  iat  dieseUM  noch  gänzlich  unbekannt. 

Trigonellin.  —  Die  Konstitution  diesfr 
als  ein  Pyridinbetaln  erkannten  nase  wurde 
bereits  auf  S.  247  des  vorliegenden  Werkes 
Miafabriich  erörtert.  Aufser  im  Rocksborn- 
samen  ist  Trigonellin  neuerdings  auch  in 
Pisuin  sativum  und  Canuabis  sativa  nach- 
gewieMii  worden.^) 

Spartei'n:  —  Diese  Ha.'^e  wurde 

suent  im  Jihfe  1861  von  Steobouse  aus  dem 
Beeenginater  (Sparüniii  sooparinn)  isoliert. 


Zn  ibrer  Dantellrag  wird  der  doreb  An»» 

kochen  mit  schwcfrhflurchaltioiem  Wasser  be- 
wirkte Auszug  der  i^flauze  nach  dem  Ein- 
engen und  Übersftttigen  mit  Natrotilani(e  der 
Destillation  unterworfen.  Pas  mit  Sal/s'uiro 
neutralisierte  Destillat  wird  im  Wasserbade 
tax  Trodceoo  verdampft  und  aus  dem  Salz» 
rilckstand  durch  nochmalige  Destillation  mit 
festem  Kaliarobfdroxjrd  die  freie  Base  ge- 
wonnen. Znr  Entfemuttg  der  letzten  Spuren 
Feuchtigkeit  erhitzt  man  letztere  Ober  metal- 
liscbeui  Natrium  zum  Sieden  und  destilliert 
sie  Bcbliofslich  im  Wassorstoffstrome. 

Das  Sparteln  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  anilinähnlichem  Geruch  und  biftorcni  Ge- 
schmack, Es  siedet  unzorsctzt  bei  !Jll — 3ll,% 
ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  nur 
sehr  wenig  loHÜch.  Von  Alkohol,  \ilior  und 
(.'hloroform  wird  Sparteln  hingegen  leicht  ge- 
löst. In  Benzol  nnd  Ligrofn  ist  es  unUelidi. 
Das  Spartein  ist  linksdrehend  und  besitzt 
narkotische  Eigeoscbaften.  Es  oxydiert  sich 
scbon  beim  Stoben  an  der  Luft.  Elno  tiefer 
proifcndc  Zorsetznucr  rrloidct  es  durch  Kalium- 
permanganat, wobei  neben  Ameiseusiure  uud 
Oxabtvre  eine  dritte  Siaro  ontetobt,  wolobo 
hei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin  liefert.*) 

Durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
wird  das  Spartofn  in  eine  strapförmige  Base : 
Ci^IIjjNjO,,  überi.'efdhrt,  wahrend  es  durch 
Zinn  uud  SaksAure  zo  Dibydrospartein : 
Ci^H^gNj  redmdert  wird.*)  Bdm  Dorehgango 
durch  ein  glQhendos  Rohr  iiofnt  es  neben 
anderen  Produkten  Pyridin  und  Parapicolin 
oder  /-Methylpyridin;  bei  der  Destillation 
über  Ätzkalk :  Äthylen,  I'ri  ipylen  und  y-Methyl- 
pyridin*'  und  he  i  der  De^itillatiou  mit  Zink- 
staub uud  mit  Zinkoxyd  —  uobeu  Koblen- 
wasserstoffen  —  Pyridin,  Ficolin  and  Oiaetbyl» 
mothylamin.*) 

Beim  Erhitzen  dos  Sparteius  mit  Jodwasser» 
stofs&nre  auf  300**  erhalt  man  Metbyljodid 
nnd  die  Base:  C,^Hj^N,.  Das  Spartein  ent- 
hält hiernach  eine  an  Stickstoff  gebundene 
Metbyignippe. 

Das  Spartein  i<!t  wie  Nicotin  eine  starke 
zweisauerige  uud  bitcrtiäro  Base  (Mills,  1863). 
Aller  Wabraebeinlicbkeit  naeb  leitet  sieb  das- 
selbe von  einem  teilweise  rodn/iorten  Pyridin- 
koru  ab.  Vielleicht  cuthält  es  den  /-Dipi» 
colylmetbaokorn: 

NCjH^ .  CH,  ^  CH,  —  CH,  .  C^H^N 
(8.  S.  m). 


')  Schake  und  Frankfurt,  B.  B.  27  (lHn4), 
S.  70'J. 

■)  BflnüMimer,  Qua.  Chimio.  Ig  (1683),  &  4&1} 
Bambeiger,  Ann,  Cbem.  Pbann.  8BS  (1S86).  8. 968. 


•)  Abreng  B.  B.  Hi  (1887),  8.  2218. 
♦l  Abrea«  B.  B.  21  (1888).  8.  825. 
*)  Ahrens  B.  &  St  {im),  B.  Sm, 
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Nach  den  ritu^rsuchuiigcii  von  Ahrens, 
weicher  sieb  zur  Zeit  am  eiogebcndstcn  mit 
der  KoMtitDtioiuencfaliefaang  des  Spart oTdb 
besi hilft ii,'t  hat,  bosit/t  das  Telrahyrtro- 
apartolfn  die  wahrscheinliche  Koustilation; 
CH     CII,  -CII,— CII„— CH 


I 


GH. 


H,C  CII, 


H,C 
■| 

H.C  CH- 

V '        ■  ^ 

N .  CHj  N .  CH3. 

Eine  mit  dem  Tetrahydro8))artcl(n  isomere 
Base:  G,^II,^Nj  crbielt  Ltulenbnrg ^)  ans  dem 
ft-DipicoiylmothaD. 

Direkte  OxydatiODsniittel  verwandeln  das 
Spartein  in  Oxy s pari;  111 :  C,JT, ,N',.0 
eine  zweisducrige,  kr.vstjiüisiurte  IJase,  bezw.  in 
WanS'  und  Trioxyspartom,*  während  bd  Ver« 
wondanK  von  (  blorkalk  Dehydroaparteln: 
CulIj^N.,  entsteht.*) 

Sparte i HS nlfat:  C,,H„N,  .  H,SO^.  — 
Dasselbe  krystallisiert  wasserfrei  oder  mit  3' .,, 
bezw.  8HjO  in  £arbIoseu,  iu  Wasser  leicht  lus- 
Uehen  Nadeln.  Die  «laserige  Losung  besitzt 
sauere  Reaktiou. 

Alkaloldedcrralabarbnhne.  —  Physo- 
stigma  V  oue u o  b  u  Iii  üaltoiir  —  die  Mutter- 
pflaaze  der  als  Calabarbohnen  bekauuten 
Sfimcn  —  ist  in  Westafrika  heimisch.  Die 
Sanua  enthalten  drei  Alkaloide:  Eserin 
oder  Physo8tiRmin,  Esetidin  vnd 
C  a  1  a  b  n  r  i  Ti ,  welche  darin  zusammen  zn  ca. 
0,10  l'rm.  vorkomjueu.  Die  Gosamtaualyse  der 
Samen  hatfolgondeZnsammensetniferBebw:*) 

AlI<aloidej  ca.  0,10  Prw. 

Starke:  ^48 


23 


0,5—3 
9 

ca.  3 


n 
n 


EiweifsstoHe : 

Fettes  Öl: 
Feuchtigkeit  i 

AscIH'  ; 

riiy  tosterin ; 
Hlaoer,  darch  SlnreD  parparrot  werdender 

Farbstoff. 

Die  Kotylcduneu  eotbalteu  9,5  Proz.  Wasser. 

Die  anf  die  Gegenwart  des  Eserins  mrOck-  I 
zuführende  myotisclu'  Wirkung;  .io  alkulmli- 
scben  Extraktes  der  Samen  wurde  zuerst  im 
Jabre  1868  von  Fräser  beobaditek.  Naceriert  ' 
man  0,090  g  der  gepalverten  Kotyledonen  j 

•)  B.  B.  21  (1888),  8.  309». 

»)  Ähren«,  B.  B.  24  (1801),  S.  IOit:>  u.  25  (\>*%>}, 
S.  ;M)(>T.  S.  auch  Herzig  u.  ilvyvr,  Monatsh.  f.  Chem. 
1«  (IH95).  S.  b'M;  Ki  f.  B.  B.  ä«  i  lH9f>),  Ref.  8. 906. 

')  Abrens.  B.  B.  2«  (1891)  S.  a035. 

*)  TcK'ii,  chriii.  i  iitt/i-suchf.  d«r  Oilalarbobna,  1 
DiMert.  St.  Petersburg,  mi. 


während  2—3  Stunden  mit  ca.  3  cc  Ammoniak, 
so  taioterbleibt  iu  deu  meisten  Füllen  — 
nicht  immer  — >  nach  dem  Verdampfen  der 

FWkssigkeit  ein  schön  grftn  gefärbter  Rück- 
stand, welcher  in  Wasser  zu  einer  sauer 
reagierenden  Ftflssigkeit  löslich  ist.  Die  braune 
Samens«  iialc  xieht  hingegen  keinen  derartigen 

gröiu'u  KfS  l-vfand.*) 

Eserin  (Phrsostigroin):  G,«U,|N.O(. 

—  Jobst  und  Hesse     gewannen  diese  Bam 

zuerst  im  Jahre  1863  in  amnrpher  und  M-ahr- 
scfaeialich  nocb  unreiner  Form  und  boschrieben 
sie  unter  dem  Namen  Physostigmin.  Im 

krystallisierteu  Zustande  wurde  dieselbe  zwei 
Jahre  später  von  Vee  und  Leven ")  dargestellt 
und  von  diesen  .Tutoren  —  in  Anlehnung  au  die 
bi'i  den  Eingeborenen  des  alten  Calabar  ffir 
die  Samen  gebrÄuchlicho  Renennunii  „Eseri" 

—  als  Eseriu  bezeichnet.  Dieselbe  ßase  ist 
auch  zu  ca.  040  Proz.  iu  Physostigma 
cyliu  d  r  osp e r mn  m    aufgcfuuden  worden. 

Zur  Gewinnung  des  Physostiumius  extrahiert 
man  die  gepulverten  Samen  wiederholt  mit 
ihrem  dreituchen  (iewicht  schwach  Weinsäure- 
baltigom  .-Mkohol  im  Wasscrbado  uud  entfernt 
aus  deu  vereinigten  Aus/il^'i  ti  di  u  Alkobid 
durch  Destillation  uud  schliefslii  !jt>  Krwrirt)H>n 
des  liinterbleibenden  RUckstaudia  iu  uUiucr 
Schale  anf  d<  iii  I)ami)f)»ade.  Der  viillig  alko- 
holfreie und  erkaltrto  lifick'^taiKl  wird  mit 
wenig  Wasser  aufgeiiomnien  und  die  durch 
Filtrieren  von  dem  llane  getrennte  wftsserigo 
Lösung  2 — 3  Mal,  bezw.  so  oft  mit  Äther 
ausge(>cbQtlüU,  bis  dieser  sieb  uicbt  mehr  färbt. 
Hierauf  vermischt  man  die  Flttssigkeit  mit 
Kaliumbicarbonallösuug  in  gerinprin  {'ber- 
scbusse  und  eutziobt  ihr  die  dadurch  iu 
Freiheit  gesetzte  Base  durch  widerholtes  Ans* 
schütteln  mit  Ätlicr,  wdtlier  sdilief'^lirh  das 
PbysOKligmiu  beim  V  erdunsten  iu  krysiallisierter 
Form  zurOckUHrt.  0nrcb  Umkrystallisieren 
aus  deTn!^(  !b(  n  Ldsangsaittel  kann  ea  weiter 
gereinigt  werden. 

Das  Physostigmin  bildet  rhombische,  in 
Wa'^scr,  Alkohol,  Äther  und  Schwofelkohlen- 
stoff lösliche  Hlättcbea.  Es  krystallisiert  mit 
1  Hol.  ILO,  welebes  es  bei  100*  verliert; 
wasserfrei"  schtnil/t  i-«  hri  102—103".  K> 
reagiert  stark  alkalisch  ond  verbindet  sich 
mit  Sftnren  zu  teUs  neutral,  teils  saner 
reagierenden  Salzen,  von  douen  einige  gut 


PlQckigiT,  Reaktionen,  B.  66» 
•1  Ann    Cbem.   Pbarm.   129  (1864),  &  115} 

Hesse,  Ibid.  18»  (lf>(;<i),  8.82. 

de  Pharm,  et  de  Ohim.  1«65,  1,  8.  70 
und  Jabretber.  Iti^5,  8.456. 
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krystallisicren.  Das  Physostigmiii  ist  sehr 
leicht  veränderlich;  schon  in  Berührung  mit 
der  Luft  und  am  Licht  färht  es  sich  rot, 
schneller  noch  beim  Erhitzen,  beaonden  im 
fonchtcn  Zustande,  otltr  wenn  es  sioli  in 
Lösung  befindet.  Dur  dabei  t  uUlcheudc',  &]s 
Rabreserin  unterschiedene  kirschrote  Farb- 
stoff ist  nuliislicli  in  Äthrr.  Xaih  Vrr»  ist 
diese  Kolfarbuug,  io  Verbindung  mit  dem 
daraoffolgenden  Fnrbenwtcbsel  in  gelb,  grtn 
und  endlich  blau  —  welche  Färbungen  sowclil 
mit  der  freien  liase  als  auch  mit  deren 
8*1seo  «intreten,  wenn  diese  allein  oder  besser 
bei  Gegenwart  einer  sroriiiiifi)  Moniio  Kali-, 
bezw.  NatrouUnge  oder  Kalkwa^ser  der  Luft 
nnsgesetzt  werden  —  well  ebarakteristiach  för 
Phy^ostipniin,  tnr  don  Xarbwcis  dessclbcii  pr.  - 
cignot.  Beim  Schütteln  mit  Chloroform  ^ohl 
der  Farbstoff  in  dieses  aber. 

Von  l<oii/i'iitncrterSalriott  r<:i II rt'. wie  Schwefel- 
Säure  wird  rhjfsosUgmiu  mit  gelber  Farbe  ge<  . 
lost.   Die  schwefelsauere  Ldrang  Arbt  sich 
jedoch  nach  kurzer  Zeit  oUvengrttn.  Die  mit 
vordADOter  Schwefelsäure  geaati  neutralisierte 
nnd  hlenraf  mit  Ammoniak  versetzt«  wässerige 
Lösung  des   Physortigwdns   hinterilirst  beim 
Vordampfen  im  Wasserbade  einen  schön  blau 
gefärbten   Rückstand,   welcher  von   Alkohol  l! 
und  Ammoniak  mit  blaaer  Farbe  gelöst  wird.  \ 
Dieselbe'  Finbnnp  entsteht  beim  Rindunstcn  1 
einer   riiyiüsüiiiüiulüsuug    mit    Kalk-    oder  ■ 
Barytwasser.    Übersättigt  man  die  weingeistige  I 
LösiinfT  des  Farbstoffes  mit  E*si2:<5itiiro.  «o  fftrbt 
sich  die  Flüssigkeit  rot  und  zeigt  starke  Fluor-  I 
eacenx. 

Die  Vorilnderlirhkeit  des  Physostijnninf?  wird  ; 
auch  von  seinen  Salzen  geteilt.  Kaliam-  L 
nerenrljodid  erseagt  in  den  wtssenlgen  LOs*  |j 
iinjjon  ricrselhcn  cinon  weifsen ,  Phospho- 
wolframsäure  einen  schrautsig-weifseUfPhospbo-  i 
molybdttnsitare  einen  gelbUchen, JodlOsnngelnen  \ 
braunen  Ni(  dorscblatt. 

Über  die  Kou&titutiou  des  Phj'sostigmins  ist  ' 
zur  Zeit  noch  wenig  bekannt.   Nach  Petit  und  ' 
Polonowsky')  ist  es  eine,  eine  X-CHj-Grnppe  I 
enthallende  tertiäre  üase,  deren  basischer 
Charakter  nor  dnrch  einea  der  vorhandenen  j 
drei  Stickstoffatonie  bedingt  wird.    Aus  dem  I 
Verbaltea  des  Pbysostigmins  gegen  Essigsäure-,  i! 
bezw.  Renzoesftnreanhydrid,  Phenylisocyanat, 
Phenylhydrazin,  Ziukstaub,  Kalilauge  und  Me- 
thyljodid  schliefsen  die  gonamiten  Autoren  wei- 
terhin, dafs  das  eine  Sauerstoftatom  wabrscbcia- 
Ueb  phenelartig  gebunden  ist,  wthrend  daa  |j 


II  zweite  Bestandteil  einer,  jedoch  nicht  ab  Keto- 

gruppc  vorhandenen,  Carbonyl-jruppe  zu  sein 
scheint.  Durch  Erliiti^uu  des  I'iiysostigmins  mit 
AlkaU  in  Wassersioffatromo  erhielt  Ebrenberg  ') 
eine  neue  Spaitungabases  das  Eserolin. 

Phyioatigminsnlfat: 

Dasselbe  ist  ein  weifses,  kryst^illiuiscbr.s,  st-hr 
hygroskopisches,  in  Wasser  and  Alkohol  m 
neutralen  FIttssigkeiten  lOsUehes  Pulver.  Es 
ist  leicht  veränderlich.  Als  Arzoneimittel  iat 
es  durch  das  SaUcjlat  verdrängt  worden. 

PkysostlgmliiMllcylit : 

C„II„N,0,.C,II.O,.  - 

Zu  seiner  Darstellung  löst  man  2  Teile  Physo- 
stigmin  und  I  Teil  Salicylsaare  in  30  Teilen 
siedendem  Wasser  und  Qberläfst  die  LOsnng 
vor  Licht  L-eschiltzt  der  Krystallisation.  Will 
mau  das  8alz  ans  dem  Sulfat  darstellen,  so 
setzt  man  aus  diesem  sunietaat  die  Base  durch 
Natrinrnbicarbonal  in  Freiheit,  üchflttelt  dio 
Base  mit  Äther  aus  und  vermischt  diese 
ätheriaebe  PhysostigminlAsung  mit  <dner  Itheri- 
scheu  Losung'  von  Salicylsruin».*' 

Das  Pbysostigraiasalicylat  krystaUisiert 
in  farblosen  oder  schwach  gelblleh  geftrbten, 
glänzenden,  geruchlosen,  aber  bitter  schmecken- 
den, bei  179"  schmelzeodoD  2vadcln.  Nach 
Gnareachi  Iflet  rieh  ein  Ttoil  Salzes  bei  15*  in 
ca.  100  Teilen,  nach  anderen  Angaben  erst 
in  150  Teilen  Wasser  und  in  l)i  Teilen  Al- 
kohol. Merck  *1  giebt  die  LOslichkeit  für 
Wasser  von  14—16»  zu  1 : 130,  für  Alkohol 
zu  1  : 24  an.  Die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  wird  durch  Eisenchlorid  violett,  durch 
Calcinmhypocblorit  rot  gefitrbt;  Jod- Jodkalium 
erzeugt  (Inrin  einen  roten  \i 'fif-rschlag.  Das 
Physostiguüuäalicylat  ist  vun  ali(>u  Salzen  dieser 
Base  das  am  wenigsten  veränderliche  und  am 
meisten  lichtbeständige;  nach  den  Versuchen 
von  Merck  fängt  die  wässerige,  wie  alkoholisi-he 
Lösung  in  hermetiscb  versehlosaenen  Flaaehen 
und  im  diffusen  Lichte  erst  nach  1  -2  Tagoa 
an,  sich  zu  röten.  Mit  Ammoniak,  wie  mit 
Kalkwaaser  giebt  das  PhyaoatigninaalicTfait 
dieselbm  Fftrbungm,  wie  die  reine  Baae. 

Prfifung.—  Das  Physostigmiusalioylat  mnfk 
mit  12  Teilen  Alkohol  eine  klare,  farblose 
lind  neutral  reagierende  Lösung  geben  und 
mub  von  Ironieiitrierter  SdiweMsftnre  zu 


>)  Bull.  Soc.  Chim.  9  (1893),  S.  1008.  *)  Birken«-al(],  Ann.  diChim.  «  ds  FhnaaeoL  II 

•)  Verhandl.  d.  Vera,  deutacb.  Naturi.  u.  Ant»,  ,  (1892),  8.  240. 
189S,  »,  &  102.  I    «)  Jouni.  d« Pharm,  etde  Ohin. tO         8. 472. 
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einer   anfnn?s    farblosoii   Flii^siiikeit    gelöst  ' 
werdeo,  die  sich  allmälich  gelb  färbt.  Aof 
Platinbtoch  erlittst,  mnfs  es  ohoe  Rackatand 
verbrennen. 

Auch  das  Pbjsostigmiu-Chlorlijrdrat  and 
•Rrombjrdnt  sind  gat  krTaUüUsitreiido  nod 
iiiciit  1iyvrosko])iscbc  Salzo,  die  ach  tber  an 
der  Luft  und  um  Licht  färben. 

Die  UnwaQdluDg  dos  optisch  akti?«Q  Physo* 
sligtniu8  iu  die  optisik  inalitivc  Base 
orreichte  W.  Eber ' '  durch  Erhitzt-ii  einer 
nentrnlen  Physostigmiu^al/Iüsuug  /um  Sieden, 
wie  auch  durch  Kochen  der  freien  Base  mit 
Olyl{0!>o  and  Natriumcarbonat.  Am  a  O. 
sind  auch  die  zwischen  dem  naturolk  u  i'liyso- 
■tignin,  dem  Kseridin  und  dem  inaktiven 
Physostigmiii  licrbachtcten  Untencbiede  Ober- 
sichtlich  zubdiuijtcugebtollt. 

EReridin:  C,hHj,NjO,.  —  Dieso  in  den 
t'alabarbohnen  neben  Physosligoiiu  vurkom- 
mende  Base  wird  bei  der  DaniteUung  dieses 
letztoren  als  Nebouprodfikt  gewonnen. *' 

Das  Eseridin  krystultmert  aus  Albor  in  bei 
132°  scbnielzenden  Tetraedern.  In  Wasser  fast 
unlöslich.  Irtst  es  sich  dagegen  in  Alkohol. 
Äther,  Iten/ol  und  Fetrobitber,  besonders  leicht 
aber  in  Cbloroform.  Licht  and  Lvft  sind 
ohne  Einflufs  auf  die  freie  Base,  wir  nnf  dio 
w&sserigeu  Liösuugen  ihrer  Saüe.  Letztere 
«erden  andi  beim  Kochen  nicht  verAndert. 
Gegen  AmniDiiink,  Kalk-,  bozw.  BantwnsKor 
verhilit  sich  dagegen  das  Eseridin  wie  Pbyso- 
stigmin.  Von  letiteren,  in  welches  es  beim 
Erhitzen  mit  verdflnnten  Säuren  übergeht, 
ttuloncbeidct  sich  ^das  Eseridiu  durch  den 
Mebrgebalt  der  £iemente  eines  Moleküls 


Calatelin.  — Ober  die  Natur  dieser  dritten, 

TH'ben  Physosfirjmin  und  Eseridin  in  drn  Va- 
labarbobneo  vorkommendeD  basischen  V  erbiud- 
nng  ist  zw  Zeit  so  gst  wie  nichts  bekannt. 
Das  Calabartn  istnnlöslich  in  Äther  und  bleibt 
deshalb  in  der  wftsserig  alkalischen  Flüssig- 
kelt}  nncb  deren  Extnitlon  mit  Äther,  snrflck 
(s.  oben).   Es  soll  heständigor  sein  als  Fkjso* 


stigmin.  Nach  Ebrcnberg  I.  c.)  ist  das  Ca- 
labarin  wahrscheinlich  aberbanpt  nicht  als 
solches  In  der  Droge  enthalten,  sondern  ent- 
steht erst  als  Spaltongshase  ans  den  anderen 

Alkaloiden. 

rytisfn  (l  lexin.Sophorin.  Baiititoxiu): 
Cj,Hj^NjO.  —  Dioso  zuerst  uiiiisr  der  Be- 
zeichnung „Crtisin"  bekannt  gewordene 
Ba.se  wurde  zum  erstenmalo  im  J.ilire  IHiIt 
\an  August  ilusomann  und  Marme  aus  dem 
Goldregen  —  Cytisus  Labnmum  —  isoliert, 
wcitlier  dieselbe  iu  allen  seinen  Teilen,  be- 
sonders reichlich  aber  in  den  reifen  Samou 
und  In  der  Riude  enthilt  Da  diese  Pflanze 
ihrer  8<'büneu  goldaelben  Bbltrntraiibon  wosm 
als  Zierstrauch  beliebt  ist,  so  sind  Vergiftungen 
damit  ziemlich  hiafig.  Von  den  vorgenannten 
.Xutorcn  wurde  die  Base  ferner  in  Cytisus 
alpinus,  V.  supiuus  und  C.  elougatus,  und 
8]ÄtervonMarm6*)  auch  noch  in  verschiedenen 
anderen  Arti  ii  derselben  Gattung  nachgewiesen. 
In  neuerer  Zeit  ist  die  Base  wiwierhoU  Gegeu- 
stand  der  Forschnng  gewesen.')  Ans  den  be- 
treffenden Untersuchungen  bnt  sich  als  ilaupt- 
momeut  ergeben,  dafs  im  Cjlisia  eine  in  aer 
Familie  der  PapHionaoeae  weit  verbreitete 
rHau/.cnba'^o  \or!iru't.  itulom  dasselbe  sowohl 
oiit  dem  von  Gerrard'^)  aus  Ulex  europaens  L. 
isolierten  Ulezin,  als  nach  —  durch  P.  C. 
Plügge  —  mit  ibni  \on  Wood"  zuerst  aus 
Sophora  speciosa  ßeuth.  isolierteu  Sophorin 
und  dem  dnreb  v.  Scbroeder ans  der  Wnczel 
von  Buptisia  linctoria  H.  Br.  dargestellten 
Baptitoxin  identifiziert  werden  knnnfe. 

Nach  P.  C.  i'lugge*:  siud  zur  ZuU  folgeu- 
de  Gattungen  und  Arten  aus  der  Familie  der 
l'apilionaceae  als  Cjrtisin-fabreod  erkannt 
worden : 

Osltng;  Art«  MiattSriirt  itnli! 

Cjtisos  Laburuum  L.  A.Ilnsemanonndllaroid 

„     alpiuus  Hill. 
„     sopinns  Jaoq. 
„  eloniratusW.ii.K, 
„     Wuldinii  Vis 
sessifolins  L. 
„     hirsotos  1^ 


» 


» 
tt 

n 
n 
n 


V)  Jahredber.  f.  Pharmak.  1888,  S.  3!>8— 36J. 
*)  Ann.  di  Chim.  o  di  Fannacol.  1889. 
•)  UöUingcr  Kaehrichtao,  1871,  S.  24:  i.  aoob  . 
A.  n.  Th.  HuwmBon,  Pflanxeoatoffa,  2.  Anfl.  8. 1027.  I 

M  A.  Parllieil,  B.  B  S8  (1890).  S.  24 
(IMM).  8.  ütS;  Arch.  der  Pharm.  280 
8.  44i^;  282  (1891),  8.  IGI ;  v.  Bucbka  und  Magal- 
hafls,  B.  B.  24  (1891).  8.  2:);t  u.  674;  Magal- 
huL--,  Diss.rt,  Uöttitigen,  1891;  F.  C.  Plügge  und 
van  de  Moer,  Arch.  der  Pharm.  22»  (1891), 
8.  48;  V.  d.  Moor,  Ree.  Trav.  Chim.  d.  P.  B.  10 
(im),  S.  47;  F.  0.  Flagge,  Arch.  dar  Fharm.  1, 


282  (mi),  8.444;  223  (18;»'»),  S.  294  u.  430; 
Plügge  u.  A.  Rauwerda,  N'edcrl.  Tijdakr.  v.  Pharm., 
Nov.  1896;  Esf. Pharm.' Zeitg.  }89&No.  »5,8.  796. 

*)  Pharm.  Joorn.  Tränt.  IWK.  (tm,  18,  8.  101; 
.lourn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [o]  14  ( 1886), 
8.  u.  4t)9;  öerrard  und  8ymonii.  Pharm. 

Journ.  Triin'-.  1889,  (III)  19,  >  loj  i. 

«)  P.  (J.  i'lugge,  Arch.  dvr  Phariij.  2:13  (  I89;>). 
8.  4.i2. 

')  Revue  den  Kfif>ncf'<i  (IichIi's  l^^t»;  Itef. 
Cheni.  Zeitg.  ukt  . 

•)  Aroh.  der  Pharm.  283  (189i)j,  S.  439. 
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Art: 


Cylisus  biilorus  L'IIer. 
„  Alscbingcri  Vn 
„     nigricans  L. 


T4entinii«rt  durch: 

Corncviu 

»» 

1» 


n 

M 


t? 

M 


„     prolifcrus  L.  fil. 

Adami  Poit.  Badziwilioiricz 

ratisbotuMisis  Schfif.  ^ 

M     polytriebiw  II.  B.  „ 

Geiniatft(C7ti8aB)ra(-einosus  Marnoch.  van  dcMoer 
„     raiDosissimus  Ten. 

L'lcx  enropndis  L.  van  de  Moor*},  Parilioil * 
Sophora  spcciosa  Plügge' 
„  tomenUM* 

sccinidiÜöra  T>aga*C& 
Baptisia  tinctoria  K.  Hr. 

Eacbresta  HonßelöU  Benn. 

Anagyris 

Zum  Nachweis,  bczw.  mr  Isolierung  des 
Qytidnt  bedient  man  sieb  oncb  P.  C.  Pluftire') 

am  geeiguetHtcu  Ji">  in  Alkohn!  ^ihwrr  lü*- 
licheo  Nilrates  der  iJase  und  vcrfAbrt  dazu 
in  folg«nd«r  Weise:  10,0  g  der  gepolverten 
Droge  (Famen")  werden,  mit  10  — Ti,f)  j,'  fri?<cb 
gelöscbtem  Kalk  vermischt,  im  Soxhlct'scbcn 
Ai>pnrat  mit  Chlorofenn  oztrabiert.  Dem 
De8tillation8rii(kst;ni(l  der  f'lilornforiiilosung 
wird  hierauf  mit  Wasser  das  Alkaloid  ent- 
zogen nnd  der  naeh  dem  Verdunsten  der 
filtrierten  w;1sserigen  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade binterbleibeode  Rockstand  mit  absolatem 
Alkohol  aufgenommen.  Anf  Zusatz  von  kon* 
zentrierter  Salpetersäure  zu  dieser  alkobolischen 
LOsoBg  scheidet  sich  alsbald  das  üj^tisinnitrat 
in  farblosen  Krysta1laggregat«n  ans.  Fflr  die 
Darsteliong  im  grofsen  haben  bereits  t'rflher 
van  de  Moer^)  und  Partheil^}  geeignete  Me- 
tboden mitgeteilt. 

Di«  Formel  d«i  Cytistus  mrde  snerst  von 

Iluscmauu  zu  C,„n.,.N^O  angegeben,  hierauf 
dnrvb  van  de  Moor  in  C,,H,^N,0  und  end- 
lich von  Parttida^  i«  den  gegmvArtig  all- 
gemein adoptierten  Ausdmek  Ci^Hi^KfO  ab- 
geändert.. 

Das  Cjtisiu  krystallisiert  aus  Alkohol  in 
grofsen,  färb-  nnd  geruchlosen,  wassertnicn 
Pri'men;  aus  der  mit  Äther  Aberschichtotea 
Chlurülormlösuug  in  wetzstciuortig  gckrunimieu 


:|  Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkoliol,  {-'hioroform,  Essigftthcr;  schwer  lös- 
lich in  Henzol,  Amylalkohol,  Aceton,  Uaf> 
liebem  Äther  nnd  siedendem  Ligroiu;  ganz 
I  unlöslich  iu  ryiufui  Äther,  Petrolather  und 
j  Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  152— 153* 
I  und  ist  als  freie  Base,  wie  in  soinen  Salzen 
I  liuksdreheud.  Die  Ablenkung  [ajo  bt-trägl  — 
!  nach  Fartbeil  (1.  c.)  —  ftir: 

I  Cyttoin  ans  Cytlsns  Labamami     —  1I9**,57' 

I  Cytisln  ans  Ulex  europaeus:      —  123V20' 

I  CvttsinnitralausCyti5ii«I.a!>itrniim:  —  Sl'*,3T 
Cytisiüuitrai  aus  L'!e\  eiir<»|i:ieii^:  —  8^",40', 

Das  Cytisiu  ist  eine  zweisaucrige  Base  nnd 
bildet  zwei  Rethen^  meist  sebftn  krystallisierender 

Salze.*) 

Das  Mouochlorhydrat: 

C,,n,^N,0  .  HCl  -f  TT,0 

krystallisiert  aus  90-pro/..  Alkohul  ia  durch- 
Richtigen,  schwach   grlblicheu,  ein  Motehltt 
Krystall Wasser  einschliefsonden  Kr;fStalleo. 
Das  Dichlorhydrat: 

C„n,^XjO  .2IIC1  4-311,0 

wird  ans  der  sehr  konzentrierten,  stark  salx- 
saneren  Lösung  der  Hase  in  grofsen,  farblosen, 
durchsichtigen  nnd  loftbestAndlgen  KrystaUen 

erhalten. 

Das  Nitrat!  C„iI,4N,O.HN0s  +  H^O 

bildet  dOnne,  farblose  Nadeln  oder  Blittchen. 

Das  Monasulfat: 

C,,II,,N,0),  .  H,SO^  -f  HjO 

,  ist  in  Waüüer  sehr  leicht  löslich  und  zum 
Unterschiedu  von  den  übrigen  Cytlsinsaben 

ij  hygro<ikn)iisch. 

(Das  Mouocy  tisinchto  ro|)laiiu:it; 
r„lI„XjO  .  2IIC1 .  PtCl,  -f  2VsH,«) 

r  krystallisiert  auf  Zusatz  von  Platinchtorid  zu 
der  stark  salzsaueren  Lösung  der  Base  in 
I  Form  schöner,  goldgelber  Tadeln.        ist  in 
l|  Wasser  leicht  löslich. 

'<>     Das  Dlcytislnehtoroplatioat: 

(C„H,«N«0),.2HCI.PtCl4 

scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu 
der  möglichst  nontral  {;ehnl»p?»en  Lösung  des 
Cytisiumouuchlorhydratos    in   Form  klcioor, 


')  s.  Anm.  4  der  vori(f.  S. 

')  Ibid.  Hintichtlich  der  Pri'iriUitsfraBe  dieses 
Idcntitütsnachwcist^B  veri;l.  Areh.  der  Pharm.  232 
{imi  S  4f)4,  4W.  486.  5f..H 

*)  a.  Anm.  4  der  voria.  S. 

«}  Arch.  der  Pharm.  tSt  (1695),  Bi  297. 
OoaraaakI, . 


!      »\  Arch.  der  Pharm  22»  (18911  S.  '.?>. 

•)  Arch.  der  Pharm.  2»0   )s;).  i,  s  452  und  47t. 

')  8.  Anm.  4  der  vorij?.  S  unii  ihese  S.  Aiim.  2. 
I  ")  8.  die  Tahellt  vi  ii  I'Iul'l'i',  Arch.  d^r  Pharm. 
I  22»  S.  bl  und  Partbeil,  Ibid.  280  ilöm 

|j  8.  464  u.  £ 
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IT.  Abscbniti  Alkaloidf. 


rOUieb-gelber,  wasserfreier  Kryi&taUe  aus.  Es 
iflt  in  Waswr  riemlicb  schiror  löslicli.  Beide 

Chloroplatinutc  xerKeUeu  sieb  boim  Erbitecn 
ohne  vorlicr  m  sclunclzen. 
Da»  e  hloraural: 

C,jH,,>i,O.Ha.AuClg 

kryatalliiiert  am  MlnAorebaltigcm  WasMr  io 

Furni  kur/t  r,  irF-kHhnmter,  rotbnuser  Nad^D. 
Ks  schmilzt  bei  212—213°. 

Mit  Ziokcblorid  verbiBdet  ticb  CytiBio  zo 
dem  «cllön  krystaUiuerenden  Doppelsab: 

C,,H,,N^0.2HCI.ZnCI, 

(v.  Buchka-Magalbafis). 

Gegen  die  allgenieiucu,  Fürbuugcu  be- 
wirkciulin,  Älkaloidreageutieii  verhält  sich 
da«  ('yli^iIi  iudifiFercnt.  Als  cliarakteristisch 
für  dasselbe  isit  folgende,  vou  v.  d.  Moor 
MfgefmideDC  Reaktion  verwertbar:  Cbergiefst 
man  rvti-in  oilcr  eines  seiner  Salze  mit  cintT 
Ferrisalzlosuug,  so  entsteht  eine  rote  l<arbung, 
«dcbe  auf  Zosati  von  Wasserstoffsuperoxyd  ver« 
schwindet,  und  bei  darauffolgendem  Krwürmen 
auf  dem  Waaserhado  fiirbt  sich  die  Lösung 
bUiii.  Diese  «neb  den  Mef bf Icjrtiain 
eigeuttlmliche  Rcaktinn  tritt  jedoch  amh  mir 
bedingoitgsweise  ein,  indem  sie  vou  den  Meugcn- 
▼erbtltaiaaen  der  zageaeUteo  Reagenüeo  ftb> 
büngiu'  ist.  Am  tcliilrtsten  ist  dieselbe,  wenn  — 
nach  deu  Erinitleluugen  von  K.  Gorler')  — 
aaf  1  Mol  Gjrtldn  1  Aton  Efsen  und  3  Atome 
Sauerstoff  (d.  h.  2  Mol.  H^O^  in  Reaktion 
treten .  Vou  den  allgemeinen  F&llungsreageutien 
erzeugen  Goldcblorid,  PlkrlnstttiTe,  de  Vrij- 
Sonnenschein 's  RoaKens,Jod-Jodkalium,  Kalium- 
Cadmium-,  Kaliuni-WiBmut-  uud  Kaliam>Mor> 
cnrijodid,  Pbospbowolframsftnre  und  Brom- 
Wasser  Niederschläge.*) 

rin  r  die  Konslilution  des  Cytisins  üogen 
erst  iiKch  wenige  Krfahrun«eu  vor. 

Durch  Behandeln  mit  Methyl-,  ^l>e/w.  Äthyl-) 
Jodid  resultieren  nacb  einander  die  Ver- 
biudungeu : 

Cjrtiainmetbyljodid  (Motbylcytisiiijod* 

bydrat):  (  „HijN.O  .  ClI,  .  IIJ  und 

M  et  h  y  1  c  y  t  i  8  i  n  m  c  t  h  y  1  j  0 d  i  d  (Dimethyl- 
cytisiiyodh}  drat, :  C, ,  U,,  N^O^CU,), .  UJ, 

am  denen  dareb  KalUange  die  entaprecbendeo 

Methylbasen  frei  gemacht  werd<  n.  Durch 
vreitercs  I3ehaodelu  mit  Metbyljodid  liefert  das 
Dlmotbylcytiain  endllcb  Dimethyloytisin- 
methyljodid:  , H,.jN.,0:^(;Hj  .  J,  welche> 
ächliefslich  dnrcb  andauerndes  Kochen  mit 
aebr  konzentrierter  KalilAOge  neben  Ttinetfayl* 


amii)  einen  Körper  vou  der  Zusammensetzung: 
^  iu"iä^^*e  liefert,  dessen  Natnr  jedocb  noch 
nicht  aufgeklärt  ist. 

Beim  Behandeln  mit  Essigsftareanbydrid 
liefert  onr  dm  CytiaiD  ein  —  bei  20b° 
Achnelzendea  —  Monoacetylejtisint 

c,,n,,Nv.o.cocii3, 

wahrend  Metbylcytiain  nicbt  reagiert 

(Parthc'ilj. 

.\uf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu  der  kalt 
gehaltenen  wässerigen  Lösung  des  Chlorhyrlrates 
der  Base  wird  die  NitrOBoverbindung: 
C,,H,aN^O.KO  ertmlten,  welche  feine,  farb- 
lose, bei  nt"  schmelzende  Nadeln  bildet 
(v.  Bucbka-Magalbaes). 
Mit  Brom  vereinli^  sich  Cytisin  zanftcbst 
I  zu  dem  Perbromid  d«  Dibromioytiainbrom» 
I  hydrafes : 

C„ll„lir,N,0  .  mir  4-  lir,  -|-  V,U,0» 

aus  dem   durch  verdünnten   Alkobol  das 

I  Dibrom-bromhydrat :     C,  ,n,.,Br,N\()  .  HBr, 

I  bezw.  ans  diesem  durch  Behandeln  mit  Alkalien 
die  freie  Base:  C.jH.jBrjNjO  in  bei  63« 

II  schmelzenden  Krystnllcn  erhalten  wird.  Dnrcb 
Behandeln  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
wird  diese  letztere,  bezw.  das  daraus  dar- 
gestellte  Nitrat  in  daa  bei  837*  sebmelzende 
Nitronitrosocytisi  n  : 

(  <',,H,,\..l).NÜ.NO, 
I  verwandelt  ,1'urtheil). 

I     Am  dem  Verhalten  des  GyÜrins  gegen 

I  Methyljodid,  Essigsäureanhydrid  und  S.ilprtriir- 
säure  ei^ebt  sieb  souacb,  dafs  nur  das  eine 
der  beiden  Stickstoffatome  seknndftr  gebvnden, 
/Wi'itc   liiiiL-Tf,'!'!!   in  U'rti;'iri>r.  eventuell 
'l  quaturuurer  Bindung  vorbandou  ist;  und  femer, 
j  dafs  das  Sanerstoffiitom  weder  in  Form  der 
,j  011-,  noch  der  OCH^-Gruppe  vorhanden  ist. 
il     Durch  Destillation  des  Cjrtisins  mit  Natrou- 
i|  kalk  eibietten  v.  Bocbka  nnd  Magalhads^) 
i  neben  Pyrrol  ein  /wischen  2CX)~2.nO"  übe»^ 
||  gebendes,  bellgelbe8,cbinolinAhnlich  riechendes, 
I  stark  basisches  Ol,  bezw.  —  nach  PartheiM)  — 
eine  Base  t'jHijN.    Das  Cytisin  dürfte  hier- 
nach als  Pyridinabkömmling  charakterisiert 

l|  Seiu.  (H,  Ki-Kiu^) 

AlkaloiUe  der  Str^cbnos-Arten.  —  Die 

I  Familie  der  Loganiaoeae  entbftlt  nur  eine  be- 

schnlnkte  Anzahl,  aber  dafür  umso  charak- 
ij  teristiachereAlkaioide^s.S.470),  Die  wichtigsten 

II  tenelben:  StrydiniD  —  Bradn  —  Cnnriu  — 


')  Arch  der  Pharm.  283    l-  i  i.      5J7.  . 
*>  Plügge,  Arch.  der  Pharm.  282  (JöD4),  &  4-19. 


»j  B.  B.  äi  n>s'.M  I,  s, 

*}  Arch.  der  Pharm.  280  (18^2),  S.  47Q  u.  4dS. 
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liabeii  als  Hcstaudteilo  dor  rfcilgifte  schon 
lange  be\or  man  sie  zu  isulicrtin  lenito,  eine 
hwvomgende  Holle  im  Leben  fast  aller  der 
Naturvölker  gespielt,  denen  die  Ix  t  reffenden 
MulterptlanzeD  zugüuglicb  waren.  Diese  leU- 
term  ünd  aber  ansnabmilm  Arten  ms  dem 
Genus  Stryrhnos  nnd  Ist  es  nirhf  Hninffrcssant, 
dafs  bis  jetzt  noch  keines  der  drei  vorgenannten 
Atttaldde  in  einer  nicht  ni  diesem  Oenne 
gehörenden  Fflanxe  angetrolfen  mideo  iat. 

StTTeknlii  mid  Braeln.  —  Das  Strjrehoin 

wiii'flo  als  cr^tf-;  tiicnT  beiden  Alkaloidc 
im  Jahro  1818  von  Pelletier  und  Caveutou') 
in  den  IgDsttasbobnen,  fn  den  Samen  nad 
der  Rinde  von  Strvchnos  Nnx  vornica  I,.  und 
zagleicb  auch  in  dem  javaniscbca  Tfeilgüte 
Upas  Ti«nt£  entdeckt.  Im  daranffolgeoden 
Jahre  isoliertin  (lie.sfll)ni  Fursflier  das  Hrucin 
ans  der  »og.  falschen  Augustararindo  (der 
Binde  ron  Stiycbnoa  Nnx  romica  L.)i  wobei 
fOr  die  Namengobung  die  datnalige  irrtümliche 
Annahme  mafsgebend  war,  dai»  die  leUl« 
genannte  Rinde  TOn  der  in  Abeaeinlen  ^n- 
heimischen  Simambacee  Bmcaa  ferrofl^nea 
L'IIeritier  abstamme. 

Die  genannten  beiden  Alknloide  Icommen 
entweder  gemeinsam  und  dann  —  wenigstens 
zum  Teil  —  an  ÄpfcMuro,  bozw.  an  Kaffee» 
gerbsfinro*)  gebunden,  oder  auch  einzeln  in 
verschiedenen  ostindiscben  und  afrikaui^ehen 
ArtcM  f'i  r  Gattung  Strychnos  vor.  In  den 
süUaiiierikanischen  Strychnosarteii  scheiul  da- 
gegen weder  Strychiiin  noch  Brucin  enthalten 
7«  si  in;  dieselben  werden  vielmehr  in  diesen 
•durch  die  beiden  Curarc-Basen  Curariu  und 
Cnrin  vertreten.  An&ecdem  macht  eleh  hin- 
Bi^tUeh  der  beiden  «ntgenaonten  Basen  auch 


in  dtTHi  Iben  Art  noch  insofern  eine  gewisso 
.  Lokalisation  bemerkbar,  als  dieselben  nur 
I  selten  in  allen  Teilen  derselben  Pflaase  anf« 

I  treten. 

.     Gemeinsam  finden  sich  Strjcbniu  und  Brucin 

II  im  Heise  und  in  den  Samen  der  Stryehnos 

Niix  vnmica  L.  —  Krflhenaugen,  Brechnfl«<ie  ■ — 
I  und  in  den  Ignatlusbubueo,  den  Samen  von 
I  StiyebnoB  Ignatli,  wShrend  die  Samen  von 

Stnchrios  Tieiiti"  fast  nur  Strychnin  enthalten. 

I  Ferner  sind  beide  Basen  als  Bestandteile  einer 
{I  Anzahl  ostindiseher  Pfeüglfte  anfgeftinden 
'  worden.     T.ediu'üeh  Strychnin  findet  sich  in 

der  Stamm-  und  Wurzclriude,  wie  in  den 

II  Blattern  van  Stryehnos  Icsja.  Hanptslcblioh 
I  Brucin,  neben  Spuren  Strychnin,  ist  dairegen 
I  iu  der  Kinde  von  Str.  Nux  vomica  L.  and 

im  Hohe  von  Str.  oolnbrina  enthalten,  wibrend 
I  in  den  BlAttcru  der  ersfjienannteu  Art  und, 
I  wie  OS  scheint,  auch  im  üolze  von  Str. 

I  ligustrina  Blnroe  überhaapt  nnr  Bmoin  vor- 
kommt.   Audi  in  dem  Blay-IIitam,  einer  von 

II  den  wilden  Stämmen  der  Ualbinsel  Maiaka 
I  neben  anderen  Ingredienzien  znr  Bereitnog 
'  dos  Ipoo-Pfcilgiftcs  verwendeten  Dröge,  i^ 
I  lediglich  Brucin  enthalten.') 

I      Frei  von  Alkaloideu  endlich  sind  n.  a.  die 
Blätter   und  Früchts,  balen   von  Str.  Ignatü, 
I  alle  Teile  von  Str.  Psoudo-Quina  A.  St.  Ililaire 
1  nnd  endlich  die  Samen  von  Str.  potatorum 
!  und,  wie  es  scheint,  aueh  noch  verschiedener 
anderer,  auf  Hongkong  heimi'irher  Styohnos- 
ark'ü,  wie  Str.  angustiilora  Beuthani  und  Str. 
j|  paniculota  Cliampion. 

über  den  Gehalt  an  StrycLuin,  bozw.  Brucin 
sind   für   die   \crschiedoneu   Drogen,  bezw. 
Pflunzentcile  folgende  GreanaUen  in  Prosenten 
|j  ermittelt  worden: 


Art 


Str.  Nnx  vomiea  L.  Samen 


n 
n 


Str.  Ignatii 

„  ligustrina 
Tieut4 


Stammhoia 

Rinde 
Blatter 
Samen 

Holz 
Samen 


OtMiat-AlluiloM«    Sl(7«hBia  Bnola 

9,56—^,90  ca.  m  io  m  Proz. 

der  Gesamtmenge 


(VHS 


ea.  8,0 


Spuren 
0 

ca.  Iji 

0 

1,469 


0,077 

ca.  1,6 
ca.  0,33 
ea.  0,5 

2.26 
Spuren. 


Dnostaa  u.  Short^) 

Flaekiget-*) 
Beckartj  n.  Vilmar') 
Hooper") 


>)  Wrgl,  hierzu  die  Abhandlung  von  F.  A.  Flücki- 
gcr:  nÜbw  die  Verbreitung  der  Alkaloide  in  den 
8tryehllo•Mten^  Ai«h.  der  Phann.  t»0  (|8S)2), 
8.  343.  woielbft  die  «iiuchiagige  Littentnr  aus- 
fUbrlidi  nmmmeageildlt  ist 

*)  Ab  KafleegerMiiire  —  mit  welcher  die  frBber 
als  igasursäure  bezeichnete  Säure  ideutisi  b  ist  — 
gebunden,  kommen  Strychnin  unrl  Urmin  imch 
E.  Schaer  imSenien  Strychiii  und  ScniPii  St.  I<,'natii 
vor:  Sübweiz.  'Wucheniiclir.  t.  Cbem.  u.  Pharm. 


88  iJ89f)S.  S.  303;   Ref.  Pharm.  C^ntralh. 

imb],  s.  5:50. 

")  R.  Ikiehni  und  H.  u.  C.  Q.  SaoteMOn,  Arch. 
der  Pharm.  Sgl  (1693),  8.  &91. 
^«^ISdüger,  Pbarmakognorie,  2.  Aufl.  1881, 

Arch.  der  Pharm.  280  (l'^'J,'),  8  347. 
•)  Arch.  der  l'U»rm.  280  (mj\,  S.  549. 
^  Pharm.  Jouni   l^JO  (21),  S.  493;   s.  auch 
Flückig«r,  Pharmakognosie,  3.  Aufl.  1891,  S.  Iüi5. 

«9* 
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IV.  Abschnitt.  ATkaloid*. 


n 
n 
n 


lu  den  von  Ceylon  atammcndcn  Brccbu  aasen 
«ollen  4,47 — 5,94  Pros.  Stryclinin  entbslten 
sein  Jf(Ii>iif;ilh  ist  der  Gehalt  an  beiden 
Alkaloideu  uicbt  uubedentenden  Scbvaukangou 
nntarworfen.  Du  die  Samen  eingebettet  ent- 
haltende Kruchtfloisch  vou  Str.  Nux  vonica 
besitst  nach  Uoustan  und  Sbori')  folfesde 
Znaanmienaetning: 

Strydiniik  1,4  Pirox. 

Bmdn  1,0 
Loganin  (Glykosid)  5,0 
Wasser  22,0 
Indifferente  Substanzen  fiö,6 

<Qvml,  raH  «lg.) 

Aschf*  .5.0  ^ 

Nach  den  Liitersuchuugea  von  Oorock  uud 
Skipparl*)  über  den  Sita  der  Alkaloide  in 

den  Strychnossiiinen  machen  diesrlhm  Irrlipüt ii 
einen  Teil  der  Inhaltstoffc  der  l-^udositerm- 
»ileo  am,  irllirend  die  Samenacbale  davon 
frei  ist.    Im  Einklnni?  hiermit  die  \nii 

C.  C.  Keller  mit  uugescbiilteu,  bczw.  geschälten 
Samen  erbaltenea  Resnltate  der  quantitativen 
ricstirnnuinfj;  der  Basen.  Dcrsi  llio  fand  nach 
seiner  unten  mitgel&tlleu  Metbode  durch  direkte 
WSgnng  fOr: 

mmeschülte  Samen:  2,05) -  l»,r>7  Proz.  Gei,amt- 
geschlillc        „      2,77—2,80    ,,  Alkaloide. 

lU  Kl  -Krte  ) 

Str.Tchlilii :  f".  1 ,N  ,0.^.  — DasStrychnin 
krystallisiort  aus  Alkohol  wasserfrei  in  farb- 
losen, vierseitigen,  rhombischen  Prismen.  E> 
scliiiiit/t  nach  Heckurts";  bei  2(>5",  nach  Claus 
uud  (ilalsuer*}  bei  284",  und  Loebisoh  und 
Sehoop*)  endlicb  fanden  es  bei  '^68*  scbmel« 
zend  und  unter  5  mm  Druck  lu  i  'JTn"  tni/rr- 
setzt  dostilUcrbar.  lu  Oherciuätimmuug  mit 
BeckartB  giebt  Stöbr''^  den  Scbmebcpankt  der 
Hase  zu  ■."l''.— ^fin"  ;ni.  Das  Stryrhniti  iK'sitzt 
einen  aulscrordeutlich  bitteren  Geschmack. 
Seine  alkobollBclie  Ldfiong  reagiert  alkalisch. 
Dif  l.o-lichkf'it  dvs  Stryrliiiiüs  in  iI-'H  \i-r- 
echiedcueu  öulveuticu  ist  vou  Crcsj)i''^  unter- 
mcbt  worden. 


Brucin :  C„1I,,N,0^  -J-  4  IJ,0.  -  Das 
Bruciu ,  dessen  ZaBammensetznng  von  Regnanlt*} 

ermittelt  wiiriio.  krv!stalli«iert  in  wasserhellen, 
müuokliuen    Prismen    oder    in  ghluzoudeu 


Blätteben,  welche  wenig  aber  100<*  in  ihrem 
Kryatallwasaer  acbmetzen,  wlhrend  die  wasser- 
freie Hase  erst  1»  i  ITs"  solimilzt.  Die  phy- 
I  siologiscbe  W  irkung  des  Brucins  entepricbt 
j  —  jedoch  in  gemtlderter  Form  —  derjenigen 
des  Strychnins.  Es  ist  daher  auch  weniger 
giftig  als  dieses.  Von  Wasser  und  Alkohol 
wird  Brucin  leichter  gelöst  als  Strycbnin. 

Konstitution  des  Sfr.vrhnins  und  Brn- 
eins.  —  Die  chemische  Kenntnis  des  Strychnins 
wie  dea  Bmeins  ist  gegonwtrtif  noch  nicht 

pcnO^rend  Rcfrtrrlfrt ,  um  einen  Schlufs  oder 
nur  eine  Vermutung  biusicbtUch  ihrer  Eou- 
stitation  zu  ermöglichen. 

.Jedeiifnlls  strhen  .iIkt  hr-idc  RriNcn  ihrer 
Kouslitutiou  nach  in  enger  Beziehung,  indem 
dieaelben  nicht  nur  in  vielen  ihrer  Eigen- 
schaften, sondn  n  :iii<  h  im  Vorhalten  —  u.  a. 
in  der  Bildung  analoger  Derivate  —  Über- 
einstimmen. Von  znr  Zeit  bekannten,  fkr 
die  Krschliefsung  dn  K<iii  tihitioii  scrwcrtliaren 
Momenten  sind  folgende  zu  erwähnen: 

Beide  Basen  Mnd  linksdrehend  nnd  swar 
ist  Htrychnin  starkor  linksdreh (müI  in  arayl- 
alkoholiscber  Lösung,  als  wenn  es  sich  in 
Alkohol  oder  In  Chloroform  gelöst  befindet.*) 

Heide  Alkaloide  sind  einsauerigo,  tertiäre 
Basen  I  vou  den  beiden  in  ihrem  Molekal 
enthaltenen  Stichstoffiitomen  besitzt  nur  eines 
basische  Eigenschaften.'**;: 

Mit  den  HaloL;eneu,  ferner  mit  Salpeter- 
säure und  mit  Schwefelsaure  liefert  Strychnin 
Snbstitntiousprodnkte,  Wird  ein  Teil  Strychniu 
mit  seinem  'i — 4-fachen  (Jewicht  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  solange  auf  120—130*  erhitzt, 
bis  mit  Kalinmdichroinat  keine  Farlicuroaktion 
melir  eintiitt,  so  erhiilt  man  eine  Sulfosäure: 
C»,  Hj,  (SO^, .  on)N..O,  iGuarcschi).  Bauchende 
Schv^'ofclsiluro  verwandelt  es  in  der  Kalte  in 
eiuf  Moiiosulfosäuro  (Löbiscli  und  Schoop), 
wahieiiii  beim  Erwärmen  ciau  Uiäulfosäuro 
entsteht  (GuareseU).") 

Beim  Krhitzeu  von  Strychnin  mit  Salzsäure 
auf  100**  wird  nach  Sheustono*')  keiu  Melhyl- 
chlortd  gebildet,  während  Bruda  beim  Er- 
hitzini  mit  Salzs-inro  juit  I4(i"  nach  einander 
•i  Mol.   l'U^Cl  liefert.    Hieraus  folgt,  dafis 


»)  Jahresber.  dfr  Pharm.  1883— öJ,  S.  177. 

•)  Arch.  lier  l'liarm.  280  (189J).  S.  555. 

•)  An-h  (i.  r  l'liHrm.  S28  (lf<fti>).  S.  AVA;  ?.  liu- 
»ei>i.''t  iiüi  li  i\}r  vtiii  H(>i_'ki)itH  lur  liir  aust  i luiiidt-r- 
gehenden  Schnit;U.|i<)iiktan>^aben  mitgeteilte  iür- 
kttrung. 

B.  B.  U  am),  S.  7Ti. 

*)  Monatsh.  f.  Chrm.  »  (l.SSJS),  S.  858. 

•)  B.  B.  18  (im),  a.  3429. 

Biv.  di  Chim.  med.  e  ihm,  1683,  S.  8. 


«)  Ann.  Chcm.  Pharm.  20,  S.  20. 

•3  Uoorweg,  Ana.  Ghem.  Phann.  Iii  (1878), 

.S.  7i>. 

"  I[m\v,  Ann.  Chcm.  Pharm.  92  (  I8f)4),  S.  32G; 
i>tahliicbni)dt,  Pogg.  Annftl  108  (105»),  S.  bli. 

")  Gazz.  cbim.  ital.  17,  S.  109;  Jihmber.  f. 
l.S.S(;,  S.  1740. 

")  Jabrcsber.  f.  Chem.  1883  und  1885.  Joam. 
of.  Chem.  Soo.  41  (Jätiö).  S.  101  und  43  (I88ö^ 
&  139. 
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tV.  Abwfenitk  Alkdoide. 


im  StrycbuiumolekUl  wahrscheinlich  keine 
Hethoxylgrnppe«  OCH3  vorbuden  ist, 

Vfährend  das  Brucin  (Ifrcn  zwei  enthält.'^ 

Dagegen  ergiebt  sich  aus  der  von  Schntzeu- 
bef^r*)  beobachteten  Bfldnnur  einer  Monoben- 

zoylvcrtnnfliiiif,'  iWo  fuY't'""'iiit  finor  Hydro- 
xylgruppe im  Strychniii.  IMh  Vorbaudcuseia 
einer  swdteo  Rydroxvl^ppe,  wie  die  Existenz 
des  vou  Beckcü  und  Wi  i:;Ut  hcsi  hriebcnen 
Diacetylstrycbuiuä  bcdttrfeu  uocb  woiturer  Be- 
stAtiKung. 

Bei  der  Jrot  kcncn  Destillaiioii  iIps  Str.vclinins 
entstellen  Wasserstoff)  Atb^'lcu,  Acetyleu, 
Ammoniak,  Carbazoh 


I 


/ 


ein  fester,  vom  Carbazol  verschiedener  Körper 
und  eine  kleine  Monge  äner,  wie  es  acheint, 
mr  l'yrrolreihe  gehörenden  Base.') 

Unterwirft  man  da  inniges  Gemisch  von 
Strychnin  und  der  zohtifaehen  Gewichlamenge 
Ziuks^tttub  im  Vacuuin  der  Destiilati«ii  aus 
dem  Blcibade,  so  verliert  die  Buso  ein  Atom 
Sauerstoff,  und  nachdem  im  Anfang  eine  (ge- 
ringe Menge  Wasserstoff  entwichen  ist,  destilliert 
hierauf  eine  gelbe,  ulige  nüssigkeit  ^ca.  40  Pro/., 
der  angewandten  Base',  der  durch  Äther  eiu 
fester,  bräunlich  gcfdrbter  Körper  von  der 
Foniifl :  C.iHjjNV.O  eutzogeii  wird.  Drr- 
eelbe  ist  lüslicli  iu  kouzeutrierieu  Miuerai- 
sftaren,  ferner  in  Kises^ig  und  Alkohol  —  in  , 
Ictztorem  mit  blauer  Fluorescenz  — ,  ualusHch 
hingegen  in  verdünnten  MincraUuuren  uud  iu 
Wasser.  Mit  KaHnmdichroraat  nnd  Schwefel-  | 
siture  tritt  zum  Unterschied  vom  Strychinu 
ktiiuc  Färbung  ein;  boim  Bcbuudelu  )>eiuor  | 
eesigaaaeren  Lörang  mit  Chromsftbre  seheldot 
sich  ein  anmrphea  Oxfdationsprodukt  ingtdbea 
Flocken  aus. 

Eine  tiefer  greifende  Zersetsnng  erleidet 
das  Slrythniu,  wonu  das  oben  erwähnte 
älrychuiu-Ziukstaubgemiscb  unter  normalem 
Druck  und  derartig  auf  Rotglut  er- 
hitzt wird,  dafs  die  cntwoicliendcii  Prndukte 
vor  dem  Austreieu  noch  eine  gleichfalls  auf 
Rotglut  erhitxte  Zinkstaubscbicht  bestreichen 


müssen.  In  diesem  Falle  entstehen  als  De- 
atOlationsprodnkte  Wasserstoff,  Äthylen,  Aoo- 

tylcn,  Ammoniak,  geringe  Mfn<,'(  n  t'iiier  chiu- 
aldiuarUg  riecheudeu,  urgauiscbon  Base  uud 
eine  kleine  Menge  Carbazol.  In  analoger 
WVi=;n  zorfi'llit  anch  IJnicin  hei  der  Zinkstaub- 
dcstillatiou  uuter  Bildung  vou  Carbaxol.*) 
Sdcbllone  und  Magnauini*}  erhielten  als 
Prodnktc  der  Zinkfltaubdostillation  des  Strych- 
niiis  aufsor  dem  bei  185**  siedenden  /-Lutidin: 
C,H„N  ein  bei  940—250*  and  femer  ein  bei 


dondo?  Produkt. 


Salpetersäure  verwandelt  das  ätrychuin  nach 
Claus   und  Glafsner*)   unter  Entwickelnng 

von  Kohlensiluro  in  ein  mui  den  genannten 
Forschern  als  Kakostrychuin  bezeichnetes 
Trinttroderivat:  C..,!!,^,  NOj)jN..O^  (unter 
Annahme  der  vordem  von  Claus  und  Glafsnor 
für  das  Strychnin  aafgestelltea  Formel: 
Cggll^.NgO,).  Nach  Shenstone  soll  Salpeter« 
s;iure  aus  Strychnin  Pikrinsäure  eneagfiüf 
wahrend  B.  ävhiff  dabei  eine  Saure: 

erhielt. 

liaiiriot ')  und  gleichzeitig  mit  Diesem  Plügge") 
erhielten  bei  der  Oxydation  des  Strychnin« 
mit  Wasscrstoflkaperoxyd,  hczw.  Cbromstare 

oder  Kaliumpermanganat  in  sauerer  l.nsnng 
eine  einbasische  Süure:  die  Strycbuin- 
siiuro:  C, ,  H, ,  NO;, -f  11,0. 

r.ifst  mau  hingegen  Perniangaiiat  in  alka- 
lisclur  Lösuug  wirken,  so  wird  aus  dem 
Strychnin  wie  aus  dem  Brucin  die  Hälfte  des 
vorhandenen  Stickstoffes  als  .Ammoniak  abge- 
spalten") uud  gleichzeitig  entstehen  —  aus 
Strychnin  — '  Eoblonsitare,  Oxalsäure  uud 
eine  Sitire   vom  Scbnielzpunk!   ll'l  -  1.1')°.'«) 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliumbydroxyd  liefert 
Strychnin  Cbinolinbasen,    Banersaure  und 
Indol;"'  y?rtirin  hinr^r^cii  die  fiasBU: 
^-Lutidiu  ^-Atliylpyridiu), 

Y-      n       (y-   ,     »  ), 

ö-Collidin  :;a.«'-Mcthyl-Äthylpyridin)  nnd 

fi-     „  (^-Älhyl-/'-Metbyipyridiu)") 

und  Tetrahydrochinolin. 
Beim  Knehen  mit  konzentrierter  Kalilauge 
zerfällt  Strychnin  biugegen  iu  Wasserstoff, 
Kohleus&ure  und  Chinolin  (Gorbardt). 


*)  SheMtooe.  Jonm.  of  Chem.  Soc<  41  (1«H3),  ' 
fi.  101;  B.  B.  Ift  (I8h;{),  S.  797;  17  (1684),  &  274U. 

*j  Compt.  Keiui.  47  (I8.>H),  8.333;  Ann.  Chan. 
Pharm.  108  (MDÖJ,  S  3b:i. 

*)  IjGitisch  and  Sohoop,  Honatsb.  f.  Chem.  7 

ilS>*[i>\,  S  t)(»!t. 

*)  Lo«*biscli  ,iwl  Schoop.  Ibid. 

*1  (iflw..  rhi,„.  ital  12  (18^2),  S.  444;  B.  B.  19 

i).  .s.  i  J.". 
*J  B.  B.  14  UÖdl),  S.  774. 
Oompt.  itend.  M  (1883),  8.  1671. 


•)  Arcb.  der  Pharm.  Sfll  (188^,  S.  641  und 

B.  8. 1«  ami),  a  2683. 

•)  Wanklya  und  Gamgue,  Jahresber.  l  1868» 

s.  -m. 

Hoogewerfl'  und  van  Dorp,  B«C  TrUT.  dum. 

d,  P.  B.  2  ( ISHI  ),  S.  17.4. 

")  Gnl,l,,iimidt,  B.  H.  1.-.  i  l-^sji,  S.  1977; 
Loebiscb  und  Schoop,  Moimtsh.  i.  Ohein.  7  flHX«;), 
S  75. 

**)  Ueobtner  de  üoninok,  Compt.  Bend«  8&  (1082), 
S.  m;  M  (18rt4),  S.  1077. 
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Vf.  AbMhnia  Ahnkid». 


ötübi'  faud  uulcr  dvu  rruduktcii  ik-r 
trockenen  Destillation  vou  Htrychuiuchlorhydrat 
mit  Ätzkalk  nelu-n  ainiorcn  Hasen  Ätli\l(  ii, 
Atnmouiak,  (V-Picohn:  ijH^N  .  Cllj  und  ^katot. 

Katronkalk  leraetzt  di^  StrycbniD  unter 
denselben  Bcdin^ngon  in  ("nrhaznl:  ('^  ,H„N, 
Skntul  mid  /jf-Uetbjlpyridin  oder  //-Ficoliu.'-) 

FboBphorpentwbkirid  venraadelt  das  Strjcb- 
nin  in  ':/-Trir!ilnrsfr>xbnin.  Von  Salpetrig- 
Bfiare  wird  Strycbniu  in  Tetra*  UDd  Penta- 
osyatTTcbnlD  verwandelt,  wthreod  bei  der 
Oxydation  mit  Chrnni^aurogcmiscb  eine  Sliuro: 
C,«H„K,04  entsteht.  Dieselbe  besitzt  den 
Cbankter  einer  einbasischen  Store  —  ihre  Zv- 
aantmensetzttttg  entspricht  souach  der  Formel: 
Cl,^H„N,0,  .COOH  enthält  2  U,0  und 
schmilzt  bei  285*  nnter  Abspaltung  von  Kohlen- 
saure. Die  gleiche  Häurc  entsteht  auch  $m 
Brucin  bei  analoger  Behandlung.'') 

Erhitzt  man  Strychnin  mit  Barylwasser  im 
Dnukrohr  auf  13.'i— 140",  so  geht  es  in 
St r y  ch  n  i  u  d  ih yd ra t :  t^^.2,n»oNa<^4  und 
Stry  chuintrihy drat:  CU,H„jN,0^  über. 

Durch  Redvlolon  mit  Natrium  in  alkoho- 
üscluT  Lo&ung  verwandelt  Meli  das  Stryclunii 
ia  eiue  weifse  Verbinduuc.  wi  khe  tiii  llvdro- 
strycbnin  zu  st  in  sdiciut  Krhitzt  mun  l,o  g 
Strychnin  4  Tage  laut;  im  Wussorbado  mit 
10  cc  Schwefelsäure  und  10  cc  Wasser  und 
gleAt  hierauf  die  Flasüigkeit  in  Wasser,  so 
fallt  ein  amorpher  Nifflcrsrhlnp  ans,  wplilur 
aus  Alkohol  iu  bei  270**  schmelzenden  Kry- 
staUen  erhalten  werden  Icann.  Bei  analoger 
Bebandln  mif  drin  ^fhntarhoTi  Gewicht 
^proz.  Salzsäure  cutsteht  aus  dem  Strychnin 
eine  kvystallisierende  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 272".  *1 

Ftir  die  Koastitutiooscrschliefsang  der  beiden 
Basen  kommt  in  erster  Linie  die  Bildung  der 
«inbaaischea  Sänre: 

Cj^llj^NjO^,  bezw.  C,jH„N,(),  .  COOn 

iu  Betracht,  welche,  wie  bereits  erwilhnt 
wurde ,  als  Oxydatiousprodakt  sowohl  des 
Strychnins,  wie  des  Bmcins  erhalten  wird. 
Tli(  raii^  Mst  aber  weiter,  dafo  beide  Basen 
denselben  Keru: 

enthalten,  wSbrend  die  zwischen  ihnen  be- 
stehenden rntcrschiedo  durch  einen  zweiten 
Atomkomplex  bedingt  werden,  der  bei  der 
Oxydation  in  die  Carboxjrlgmppe  verwandelt 


wird.  Feruer  sind  im  Strycbniumolekül  keine, 
im  Brucin  hingegen  zwei  Methozylgmppen  i 
-  OCII;,  enthalten  und  Twar  ?ehören  die- 
selben dem  zweiten  Alomkomplex  und  nicht 
der  auch  als  Oxydationsprodakt  des  Bradas 
entsteheudon  Sänre  ''isHj^NjO^  .  COOH  an. 

Diese  V'erbaltuisse  lassen  sich  —  nach 
Hanssen  und  Pictet  —  durch  folgende  vor- 
hn^jiv  Kon=titntionst'ormeln  der  beiden  Basen 
zum  Aiisdnak  liringen : 

Strychnin  :  C,^II,,.\0..  —  C^Hj 
Brucin:     C,Jl,,N/),  C,ll,:OClI,},. 

Ihrer  Konstitntion  nach  noch  nnanfgeklgit 
bleiben  die,  beiden  Basen  gemeinsamen  Atom* 

komplexe:  t'^  und  L'^. 

Für  die  Gruppe:  0,^11,7^^0,  darf  mit 
Sicherheit  angeuomm<  ii  ^vcrdon,  dafs  dieselbe 
das  eine  ha^i-the  Stickstotiatom,  welches  sich 
weiterhin  auch  iu  dt-r  aus  dem  Strychnin  durch 
Oxydation  entstehenden  einbasi.Hchcn  Strychnin- 
siiurc  vorfindet,  in  Furni  Chinoliu- 
oder  vielleicht,  und  zwar  mit  gröl'serer  Wahr- 
scheinlichkeit, Isochinolinkernes  entlillt. 
Da-  /writp  SHckstoffatom  hiii;rot;on  ist  wahr- 
scheinlich in  Form  eines  Indol-  oder  Carb- 
azolkernes  vorhanden. 

Als  iiene^tc  .\rbcitpn  auf  dem  Gebiet  der 
Strychniaforschuug  &iud  endlich  noch  die 
interessanten  Pnblikatiooen  von  J.  Tafel*) 
zu  erwähnen,  welcher  die  Stryehninsünre,  das 
Metbylstrycbniu,  die  Isoslrychoioääure  und  das 
IsomrtliyUtrychuin,  wie  deren  Derivate  anter^ 
suchte.  Tafel  nimmt  im  StiyLluiin  dir  Gruppe : 
-C0-^<°  an  nnd  gelangt  ml  der  Annahme, 
dafo  zwischen  Strychnin  und  Strycholiialnre 
dieselben  Beziehungen  obwalten,  wie 
dem  Psendoisatin  nnd  der  IsaUnsäure : 


Pseudüisaliu:  C,U.<^  , 


CO -CO 


/CO. COOH 
iBatiaaftnre:  C.E^^ 

Xu 


XO 


Strychnin:  C.^^U^.^}iO^ , 


il 


btrycbuinsäure :  C, 


s.üs.J^\, 


<X>OH 


NH 


')  B.  B.  20  (1887),  .s.  810,  IHki  u.  ^Ij^.  <i  Loebisch  und  Schoop,  Honatsfa.  f.  Chem.  7 

*)  Loebiacb  nad  JiaUattt,  Moastsb.  £  Chem.  9  Ii  (1886),  8.  94. 

(1888).  S.  626.                                             '  B.  B.  SS  (1890),  &  2731 ;  Ann.  Cham.  Phann. 

Haussen,  B.  B.  U  (18ft4),S.  2849;  19  (ISaU  -  SM  (1891),  8.  J  i. 

s.  2aa, 1017. 
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Das  zweite  StiebRtofratoni  ist  noch  Tafel 
eiu  tertiär  gebuDiioncs,  vonach  dem  Stiyebain- 
jodmethjrlat  die  Konatitatioo : 

«ikowmea  wurde. 

Fcnur  ^viirJc  diirih  Tafel  der  Nachweis 
geführt,  dafä  das  uach  Gal  und  £itard  der 
Formel  :C,,H„gN^0^eutsprecheiide8trychiiin- 
d  i  Ii  >  (1  r  a  t  isomer  mit  der  Strycbiiiusäuro  ist 
(wd  auch  wie  diene  den  Uharakter  einer  Säure 
kerftat.  Tafel  bezeidinet  diese  Verbindung 
dcm|!emäfä  als  I  s  o  s  t  r  y  c  h  n  i  n  s  ä  u  r  e.  Die 
zwiactaeu  diesen  beiden  Strychuinsäuren  und 
den  Strychnin  selbst  bestebendeo  Beziebutigen 
I«Heii  sich  sonaeb  dnreh  fügende  Formeln 
Yeranacbaulichen : 


N 


(C«eHM0)|-.C00H.4H,0   (C„H„0)^  CO 
^NH  k 


Nil 


Weiterbin  eriüelt  Tafel')  dos  Deaoxy- 
strycbnin: 


die  DeBozyatrychninagare: 

nnd  andere  analoge  Dc^^^att'.  Die  Namr  des 
Kertio» :  Cjo^^s«  bleibt  jedocb  noch  imnier 
unaufgeklärt. 

Sako  des  Strynhnlns  und  Brncins.  — 
\  ou  den  Salzen  des  Strychuina  ist  das  wich- 
tigato  das  Strycbninoitrat* 

C„H„X,0, .  HNO,. 


Zar  Daratelluug  uhergieht  man  11  Teile  fein 
gcpttUeirtes  Strychuln  mit  60  Teilen  siedendem 
Wasaer  nnd  aetit  luerauf  autcr  stetem  Er- 
wiirmon  nacb  nnd  nach  soviel  einer  Miscbting 
von  7  Teilen  Salpeteraftnre  von  14^  und 
10  Teilen  Wasser  hinzu,  dafs  nach  völliger 
Lösung  die  Flüssigkeit  neutral  oder  doch  nur 
schwach  saacr  reiigiert.  Der  gröfsere  Teil 
des  Salzes  sdiciilet  sich  beim  Erkalten  in 
Krystallen  aus;  der  liest  wird  nach  dem  Eiu- 
eugeu  der  Mutterlauge  durch  eine  zweite 
Krvslallisatiuii  erhalten.  Siud  die  pewonrenen 
Kn stalle  uicht  rein  weil»,  sondern  gelb  ge- 
fiirbt.  so  war  du  verwendete  Stryobnin  bnicin* 
haltig.") 

Das  StrychuiuuiiraL  bildet  farblose,  glänzende, 
luftbost&ndige  Prismen  von  intensiv  bitterem 
(ieschmack.  Es  enthält  kein  Krystallwasscr. 
Gegen  140°  eer^tzt  es  sich  unter  Bräunung 
nnd  verbrennt,  bOher  erbitzt,  unter  Fonken- 
sprflhen  tnid  nhite  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen. Das  Salz  lost  sieh  in  ÖU  Teilen  Wasser 
von  18—19*  und  in  d  (nacb  dem  A.  D.  R. 
in  3  Teilen  siedendrni  Walser ;  in  70  Teilen 
kaltem  und  5  Teilen  siedendem  Alkohol  uud 
in  9i6  Teilen  Glyoerin.  Die  Lfienngen  reagieren 
neatral  uud  siud  wie  diejenigen  der  freien 
liase  liuksdrebeud.  In  Aüier  und  Schwefel- 
koblenatolT  ist  das  Strycbninnitrat  nnlOalieb. 

Vim  süu^'tifrni  Sil/t^i  fler  beirlen  1'asen  seien 
hier  nur  noch  die  Ferro-  uud  Fcrricjauver- 
bindnngen*)  erwftbnt;  anf  der  verscbicdenen 
Lösliclikeit  der  erstereu  beruht  die  von  Holst 
nnd  Beckurta  ausgearbeitete  Metbode  zur 
quantitativen  BestimmniMrder  beiden  Ra«en(fl.a.>. 

BeaktionendesStry  chninsund  Brncins. 
—  Ana  den  wlaserigen  Lßsuugcu  ihrer  Salze 

werden  beide  Basen  durch  die  Ät/alkalii  n. 
bezw.  AlkaUmonocarbonate,  nicht  aber  durch 
die  BIcarbonate  geftlH. 

Kaliumdichromat  erzeugt  in  den  Lösungen 
des  Strycbnius  sofort,  in  denen  des  Brncins 
erst  nach  einiger  Zeit  einen  rot-gelben,  kry- 
stallinischon  Niederschlag  des  betreffenden 
Chromates.  Wird  letzteres  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  zusammengebracht,  so  entsteht 
mit  StrychuiucbromAt  —  nicht  aber  mit 
Brucinchromat  —  eine  Torttbergebende  blam 
bis  violette  Färbung. 

Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzaftare 
geben  die  Strychniiisalzo  inten8i^e  Rotfärbung 
^üuteracbicd  von  Bruciu).  Kalte  konzentrierte 
Sekwefelsftnre  lüat  Bmeia  mit  roaBoroier  Farbe, 


•)  Ann.  riiiiii.  Piiatia  208  (\'^'y:i  8.  ■.'•J9. 

•)  (iuiirnos,  «iuurn.  de  Plinrni.  et  de  Cbim.  tb\ 
99  (1894),  8.  24. 


■)  Pharm.  Centralb.  S8  (1887)^  S.  107. 
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IV.  AbMbnitt.  Alkaloide. 


Stiychnm  bingegen  farbloB  traf.    Anf  Zusatz 

moM  Oiydationsmitteb  -  tv  i'  uindiiliromat, 
Mangan-,  bezw.HU'isnperoxjd.  Ferricyankalium, 
KaliuiDjodat  —  färbt  &icb  dio  Strjrchniulösuug 
Um,  bieraaf  violett,    rot  and  gelb(Uuter- 

achicd  vom  Bniciu). 

KoiizfutricrU'  Salpetersüuro  löst  Uruciu  mit 
bochrotcr  Ktirbo  aaf,  wihrend  mit  Stiycbnia 

nur  ncllif.irhuü?  (»iiitritt. 

Wild   Sirviliuiu    mir    raurlieuder  Salpeter- 

iftnre  ciugi  (iim  ti  r  umi  der  Rftckstand  mit 
4-proz.  alkobolisi  lu  r  Kalil,iiii,'i>  ruifijcnonimou, 
SU  cutstebt  wie  bi-iiii  Alrupiu  eiuc  violette 
Färbung  (Vitali'scbe  Koaktion),  welcbe  jedoch 
zum  l'utorscbied  voD  dieser  alsbald  v«r- 
scbwiud«t.') 

Ceroifdal-oxyd  «rzengt  in  d«r  «ebwefel- 
Ba'irrm  Lfi^^nn^'  dc^  Stryrhtiin«  pinr  ititeusiv 
blaue,  alsbald  iu  kirscbrot,  be/.w.  blafsrot  über- 
gebende FKrbnug.  Eine  Ldsitng  von  Stryebnin 
in  konzentrierter  Si  liwefclsaiirf  l.'l^t  ^ii  h  da- 
her auch  ztuu  Nachweis  des  Ccriums  ver- 
wenden.*) 

riilorwii^scr  Kist  Hruciu  mit  kirsebroter 
Farbe,  und  neutrale  Üruciniösuugeo  geben  luit 
BromwAsser  neben  Rmcinbrombydrat  einen 
amori)hri),  !»r;imin)tiH  Körper.  Beide  Heak- 
tioneu  beruhen  aul  der  Bildaug  vou  Dichlor-, 
b«zw.  Dibronbradn.  Dieses  Verhalten  gegen 
Chlorwasscr  liifst  sich  lur  qualitativen  Trennung 
der  beiden  Basen  verwenden,  indem  dabei 
nur  dMBnidn  ab  Mebt  lOalichei  IKchlorbrucin 
in  Löauog  gebt.*)  (ß.  ««..Sfa*.) 

QuantitatiTe  Bestlmmoiig  Ton  Stryeh> 
nin  und  Bruciii.  —  Fnr  die  Bostimninng 
der  Gesanitbasen  giebt  C  C.  Keller*)  lolgendes 
vereinfacbteB  Verfahren  au:  1^,0 g  gepulverte 
Brechiiufs  übcrgiefst  man  iu  einem  trockenen, 
200  cc  fassenden  Medizingias  mit  80,0  g  Äther 
und  4*>,0  g  Chloroform,  fügt  nach  einer  halbeu 
Stuuil.'  lOce  Ammoniak  hinzu  und  schüttelt 
liii'  Misrliiiii','  •w:thr<>ii(l  pjner  Stunde  vvieder- 
boll  kratii;:  durch.  Zur  .V bttcheiduug  der  Droge 
wird  die  Flflssigkeit  bieraaf  mit  der  nötigen 
Meiiir*»  '15 — y<>  cc  Wa^s^r  versetzt,  welcbes 
lUAii  zur  \  <  rhutiiiig  dt  i  i  Jiailsionsbildung  in 
mebreren  Portionen  liinzugiebt.  Die  Miscbung 
wird  liirrauf  solange  krikftig  gesclnKtflt.  bis  die 
Chloroform -Ätbcrlösuug  klar  gevvordeu  ist. 
Von  dieser  werden  dann  100,0  g  abgegossen 


and  in  einem  Scbeidetrichtcr  zuerst  mit  50, 
dann  mit  'J5  cc  0,5-proz.  Sulz<iäure  ausgcscliüttelt. 
Diese  vereinigten  und  wenn  trübe  durch  ein 
kleines,  angefeuchtetes  nnd  nachzuv^'ascbcndes 
Filier  filtrierten  Auszüge  werden  in  den 
Scheidetrichter  zurückgebracht  und  nach  dem 
Cbersüttigen  mit  Ammoniak  zwei  Mal  oder  so 
oft  mit  einer  Miscbung  von  je  30,0  g  Chloro- 
form und  10,0  g  Äther  ausgeschüttelt,  bis 
einige  Tropfen  der  wässerigen  Flüssigkeit  nach 
dem  Ansüui  rii  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  Kalium-Mercurijodid  nicht  mehr  getrübt 
werdeu.  Die  nötigenfalls  filtrierten  Chloro- 
form-Ätherlösungen werden  aus  einem  tarierten 
K«i1Ik]u':i  alKli'itillit^rf ,  wobei  die  Alknloirle  in 
Form  eines  farblosen  oder  schwach  gelblichen 
Firnisses  zarOekbleiben.  Dorcb  raebrroaliges 
Übergiefsen  mit  5  cc  Äther  und  Wcnknrhrn 
die&es  letzteren  im  Was&erbade  lafst  sich  der- 
selbe in  ein  «elfses,  krystallinisebes,  nr 
NViigung  Rt  i-imit  Ii  s  TiiIvim"  vrrwandf  ln.  I>ic"=e 
letztere  Operation  ist  notwendig,  um  das  iu 
dem  Firnis  nocb  znrQckgebaltene  Cblorofom 
zu  entfernen.  Zur  Konlrulle  der  pcwiilils- 
analyti»cb  gowdimtuen  Werte  löst  man  dio 


Alkaloid«  in 


.-N-SalzsAvre  and  titriert  den 


S  inrvf  lierst  fiufs  mit  '/,„„-N'->>atronlaugc,  unter 
Verwendung  vou  Jodeosin  als  Indikator,  za- 
rOck.  Unter  der,  den  tbatstcblicben  Vorbilt- 
.lisseu  ciifNiirechenden  .Annahme,  dafs  beide 
Taseu  iu  der  Brecbuufs  za  gleichen  Gewichts- 
mengen  vorlianden  sind,  ist: 

l  «c  Viq«-K-Sinre  =  0,00064  g  Strychnin  -f- 

Bruciu) 

oder  =  0,0093t  „  Strychnin. 

Dio  Ermittelung  des  absoluten  Gehaltes  an 
einem  jeden  der  l>eideu  Alkaioido  kann  ent» 
weder  nach  der  Methode  vou  Beckurts  und 
Holst oder  nach  derjenigen  von  J.  £.  Geroek  *) 
vorgenommen  worden. 

Die  erstere  bernlit  auf  der  Uulöslichkidt  dea 
saueren  Ferrocyanstrycluiitis  in  stark  salzsauorcr 
Lösung,  dessen  Bildung  uacli  der  (iicichung: 

C„II,,N,0,  -|-  4IIC1  -}-  [K,Fe(CN),  -f  3H,0] 

=■  Cti^^tt^sO«  '  H^FeCCN),  -f       -f  3  H,0 

vor  sich  «cht.  Da  nach  derselben  244  Teile 
krystall"^!*]  tcsFerrocyankaliunh^  MTrtloStryrh- 
uin  als  sauures  l-'errocyaustrychuiu  ausfällen, 
so  Urst  sieb  —  da  die  entspnecbende  Bmcin> 


')  llenesBüiri,  B.  B.  27  if  VJii.  Rt-f.  S.'Jlb. 

•)  l'hi--.  .  Apfh.  der  Plmrm.  22»  •  l^f  1),  S.  [>r>8. 

^)  t  .uckiL'.  r,  l'dann.  Ztütg.  iM.'^tj,  S.  ^'^l ;  Pharm. 
Jalireiiber.  l-^'i.  S.  ü;  Beckurts  u  Hiiiil.iu  r. 
Pharm.  Centralf».  27  n!jbt)\,  S.  511;  Beckurts, 
Arch.   der  Pharm    228    (  18<>0|,    8.  315,  323, 

*)  Sobweis.  Woobentobr.  f.  Cbem.  o.  Pharm. 


aS  (IS9r.).  S.  4f)J;  8.  auch  Beckurts,  Arch.  der 
Pharm.  22h  S.  :;.;o  und  FeBtsehrift  des 

Deutsch.  A|H)thekervt'reinfl,  iKüti,  S.  1(8. 

■')  Pharm.  Centnlh,  88  (1«87X  8. 119;  Ibid.  tO 
(|H't)J  S.  :)74. 

')  Arch.  der  Pharm.  227  (1889).  S.  158;  8.att«b 
Flockiger,  ibid.  28»  (1992),  ä.  347. 
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verbindvng  weit  lAsHeber  ist  — 'du  Strycbnln 

mittels  eiinT  rrrrocvniikaliunilosuniä;  von  be- 
kanatem  Gehalte  (0,5:100)  lithereu. 

K«cbd«iD  der  OetamtalkftlofdgCifaait  —  »m 
besten  auf  mafsaimlylisthom  Wege  nach  der 
Ktsstmethode  —  ermiuclt  wurde,  säuert  mau 
die  erbaltene  neutrale  LOsung  mit  SnlnSure 
stnrk  all.  kmi/cntrifTt  auf  einen  .Mkaloid- 
gcbalt  vou  Ü^— 1,0  Proz.  und  fUgt  solange 
von  der  FcrrocyankalinmlAsang  hinzu,  bis  eine 
durch  eine  2 — 3- fache  Lage  Fliefspapier  ge- 
gangene Probe  der  Fiassigkeit  mit  ?erdQon- 
temSiBencbtorld  die  Berlinerblanreoktion  giebt. 
Die  Differenz  twischeu  dem  derart  erniitlelteu 
nud  nach  obiger  Gleichung  zn  berechnendea 
Strycbuiagobiilt  uud  der  Oesamtbaaenmenge  er- 
giebt  den  BradDgebalt. 

Die  /weite,  von  E.  Gcrock  augeRebeue 
Metbode  beruht  auf  dem  verscliicdeueu  Verbaltea 
der  beiden  Baseapikrate  gegen  SalpeteraAaro 
von  !.(»5()  «^iipc.  Gew., indem  liifsf  l)ci  \Vas?orljai1- 
tomperatur  lediglich  das  Uruciupikrat  /ersci/t. 
Die  Allcaloide  werden  nnter  Itariem  Erwirmen 
und  in  iniiL'Iiili-^t  neutraler  I^üsnna  niitN'I> 
Pikrinsäure  ausgefüllt,  die  Pikrato  auf  ciuom 
gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  bis  das  ^Va-l  li^v.i  faiblos  ab- 
läuft, bei  105*'  getrocknet  uud  gewogen.  Die 
getrockneten  Pikrate  bringt  man  hierauf  mög-> 
liehst  vollstiiudij;  in  ein  Ftecher^las  uud  digeneit 
sie  auf  dem  Wasserbade  mit  Salpetersäure 
obiger  Konzentration'  10  Proz.  HNO^  „ 
indem  man  die  erwärmte  Säure  zur  Zersctzuug 
des  anf  dem  Filter  gebliebenen  Brucinpikrates 
znnfldiBt  mehrmals  dwch  erslerca  gehen  lafst ; 
wäscht  hierauf  das  Filter  ans,  neutralisiert 
genau  und  säuert  mit  Essigsfiare  schwach  au. 
Das  unveräudort  gebliebene  Strychuinpikrat 
sammelt  mau  nach  dem  Erkalten  der  Flflssig- 
kcit  wieder  auf  dem  gleichen  Filter,  w.1»cht 
au»,  trocknet  bei  105"  und  wägt.  Die  Differenz 
wird  als  Hrucinpikrat  iu  Hechuung  gesetzt  und 
ans  deu  beiden  Werti  ii  n:\d\  den  Gleichnngea; 

Strycbninpikrai  (wi»a*ertrei) : 

C,jU„N,0,  .  C,ll3;N0,)^  .  011 
SM         Pros.  StrydiDin, 

Brndniiikrat  (wasserfrei): 

C,.H„N,0,  .C,U,,N0,)3.0H 

=  63,24  Proz.  Hruciu, 

der  Gehalt  an  jeder  der  beiden  itaaen  be- 
rechnet. <H.  Kt.-IiiML) 


Gnnire-AlksloMe.  —  Nachdem  an  wieder* 

boltrn  Mali'n  und  \on  vi-rsdiiedeneii  Forsch i'rn 
der  vergebliche  Versuch  gemacht  worden  ist, 
den  oder  die  in  dem  Garare  —  dem  von 
di'ii  Ijiic'^'borciion  Snd-Amorikas  seit  Jahr- 
bnudcrten  als  Pfeilgift  uud  auch  zu  mediäni« 
achon  Zwecken  verwendeten  Ettrakt  sad* 
amerikauisi-hor  StrychinisartP»  —  vorhaiulotieu 
basischen  Bestandteile  za  iiolierenf'}  ist  es  im 
Lanfe  der  letzten  Jahre  R.  Boehm*)  gelangen, 
zwei  darin  vorbaiitii  iir  Haseii :  das  C  n  r  a  r  i  u  , 
bezw.  Tabocarariu  uud  das  Curiu  iu 
reiner  Form  zu  isolieren  nnd  naher  za  ebarak- 
terisiercn. 

Die  zwei  von  K.  Boebm  aus  dem  .,Tubo- 
enrare**  iM^iertea  Basmi:  Cariu  0,^11,^X0;, 
and  Tnboenrarin  C,^(I,,NO^  sind  nach 
dem  genannten  Forsclier  als  Hoprasentauton 
zweier,  in  den  verschiedenen,  nach  der  Art 
ihrer  Verpacknag  als: 

Tiibocuraro,         iu  Bambusröhren  versendet, 
C'alebassencurare,  „  Flaschenkürbissen 
Topfcurare         „  kleinen  TOpfcben  von  nn* 

fjebranntem  grauen  Thon  versendet, 
uiuerschiedenen  ('urarcsorteu  vorkommenden 
Gruppen  stickstoffiialtiger  Verbindungen  :  der 
Curine  und  Cu  rar  int«  m  bi»»raf!if'Mi. 

Die  Glieder  derselben  Gruppe  dill'eriorea 
unter  !>ich  sowohl  iu  der  lutennität  der  Wirkung, 
als  auch  iu  ihrer  cheinischcu  Zusaunueii- 
souung,  iudem  sie  entweder  1  oder  auch  *i 
Atome  Stlckstof  eathaltcu.  Wahrscheinlich 
entsteluii  joriorh  die  vcisclnedeuen  Curarine 
schon  iu  der  Ptlau  -e  aus  dem  ibnou  jeweileu 
entsprechenden  Carin-. 

Zur  IV'ii  strllriug  der  Basen  aus  dem  lubo- 
curarc  wird  der  wässerige  Curareausicug  mit 
Ammoniak  versetzt,  wobei  nur  des  Corin  in 
Form  eiurs  Lr'itimiseu  Niederschlages  g*  fällt 
wird,  welchem  uacb  dem  Abältrivreu  uud 
Trockenen  die  Base  durch  Atbor  entzogen 
wordt  ii  Ivaiiii.  Ati>  dem  wässerigen  Filtrate 
der  Amniouiakfälluug  wird  —  uacb  dem  Aus- 
aiten  vorhandener  Fremdkörper  [Salze  orga- 
nischer Säuren  I!(  rii>Ii  insuure),  (^uercit]  durch 
Alkohol,  bezw.  durch  Eiudampt'eu  —  mittels  al- 
bokoliseber  finblimailOsung  das  Tobocararin 
gefällt,  der  Quecksilberniederschlag  iu  alkoho- 
lischer Löaang  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt nnd  die  Base  durch  Zusatz  von  Äther 
in  Form  ihres  (  blorhydrates  ausgefüllt. 

Das  Curin  krystallisiert  aus  der  kalt  ge* 
sättigten  Losuug  iu  Bou2ol  in  blendend  weiden, 


•)  t.  V.  A.  Flilekii^: 


j^:  ,GevaBwartager  Stand  :|  W.  Vogel;  Das  sfidameiikaBiaehe  PfeiUgiil  Carara 

unserer  Kenntnis  des  Corare",  Arcb.  &t  Pharm.  '<  in  ehem.  und  pbftrmakol.  Beziehung.  I.  Tbeii: 

288.(18i»0),  S.  78.  '  Dag  Tubo-Curare;  A»>handlungen  diT  Kgl.  Sächi. 

K.  Boebm :  Chemische  Studit^u  über  Curare,  i  Ge».  der  Wisaensch.,  Ib'Jä,  8.  201.   Als  Sünder* 

Carl  .Lndwig.FeaUichrift,  Leipsig  l«ä6,  bei  F.  G.  ||  dnrak  bei  8.  HitMl,  Leipzig. 

Oll«t«*«lli,  AUMloMla.  64 
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etwas   Heide^länmKloii.   \ior^p^ligeu   Prismen  j'  zusammentritt,  währoud  reines,  aus  Methyl- 

mit  abgeschrigten  Endääcbeu.  Es  ist  fa»t  oa-  |;  alkobol  ko'stallisierte»  Cartn  erst  bei  tiVZ" 

lOBlicb  in  yttamr,  schwer  lOsIich  in  abflolateni  Ij  schmilzt. 

Alkohol,  Melbylalkoiiol  und  Benzol,  bedeutend  Das  Curiu  ist  optisch  aktiv  und  zwar  —  in 

leichter  lO^Ucb  in  verdüuuteu  Alkohol  und  io  .j  schwefchaaerer  L&sui:^  —  liakadrehend.  Das 

Chloroform.    Dor  Schmelzpaukt  der  Kry  st  alle  l!  freie  Tvboeurarin  bildet  eine  amorplic* 

wechselt   mit   der    Natur   des   angewandten  braunrote  Masse. 


I^ösungsmittels.  welche  Erscbeinung  darin  ihren 
Grund  bat,  dah  die  Base  mit  Äthylalkohol 
und  Hcnzol  TO  krystallisierendeii,  molekularen 
Verbindangen : 

4  SfllwMlspsBltl: 

Athylalkohol-Carltt  188—16.3" 


lieu2ol-Cuhu 

Metaphosphorsäurc : 
Yanadioschwefekilare : 

Millens  Reagens: 

lllimlaiikaliumi 
Itronikülium : 
JudkaliuD) : 


161" 


Ueide  ISa^eu  zeigen  in  mehrfacher  Hinsicht 
grobe  Gbereiustimmung  So  bewirken  in  den 
SalztOsmigen  beider  Alkaloide  nicht  nur  alle 
allgemeinen  Alkaloidreagentien,  sondern  aacb 
verschiedene  einfache  SaUc  voluminöse  Nieder- 
schlüge, wie  aus  aMhstehender  Zuammeii- 
stelluDg  hervorgeht: 


Cnris : 


Volnminrtser,  t^ebueeweifsor  Xiedor- 
^cblag. 

Znorst  kohlschwarze,  nach  einigen 
Minuten  in  zwiobelrot  übergehende 
Färbung 

Weifscr  NiederschliL;.    Ko'ww  Itot- 

fiirbnnu  beim  l<>vv»imit  n. 
VohimiuDScr,  weUher  Niedersi  lilai^. 
Volum.,  weifser,  amorph.  Niederschlag, 


Cararin : 

Starker,  gclblicb-woifscr 
Kiedersehlag. 
ebenso. 


obenaa. 


Alkali-Chloride,  bexw.  -Snlfiate: 

In  dir  ^al/>niicn  n  l,<)sung  des  Guins  eut- 
Rteht  auch  durch  (  hlorcalcium  ein  TolumiDüser, 
weifser  Niederschlag. 

Beim  SeiiiiK  l/m  mit  Kaliunihydroxyd  liefert 
("urin  reichliche  Mengen  von  .\minbasen  und 
aulitTiiem  i'rotocatechusiiure,  wahrend  bei  der 
Uebtillation  mit  Zinkstaub,  wobei  Ii  inten- 
siver Cliinnlingeruch  bemerkbar  macht,  neben 
Trimethylaniin  ein  dickes,  hellgelbes  Ol  ent- 
steht, welches  an  der  Luft  «sofort  eine  prächtig 
sniaragdgrQuo,  nach  intil  nuh  in  M.ni  und 
zuletzt  rot\iolätt  übergehende  Färbung  an- 
nimmt. Salsninre  entzieht  demselben  doe 
Ba?!^.  derer,  wü^scrifr^'.  salzsauero  Lt^snii!;  mit 
Lhlorwasser  und  Ammoniak  die  i  halleiochin- 
reaktioD  giebt,  wekdie  ancb  von  den  aas 
Oxychinolin  erhältlichen  rar.i  -  Cliinnntsnl : 
C,Il,VÖtU,)N  geteilt  wird.')  liiernach  wird 
es  sehr  wahrscbeiolicb,  d«f^  im  Curiu  ein 


it  n  I«  n 

Keine  FftUnug. 


ebenso. 

ebenso, 
ebenso, 
ebenso. 


von  tetitercm  sowohl  durch  die  Zusammen» 
Setzung  und  das  Fehlen  der  intensiv  blau- 
violotten  Färbung,  welche  jenes  in  Berflhruug 
mit  konzentrierter  Srliwi  tiflsilure  giebt,  WiA 
auch  durch  ^-  iuc  ciii.  blirli  s(  hw.'lchcro  Wirkung. 
In  sciueu  \  ciiiiutiuugcu  luit  Silurcn  ist  es  im 
allgemeiucn  ein  sehr  beständiger  und  wenig 
reaktionstahifri  r  Körper.  Es  wird  weder  von 
Salzsäure,  noch  von  SalpctcrsÄure  angegriffen. 
Von  OxydationsmittalQ  —  Chromsiiure,  bezw. 
Kaliumpermanganat  —  werden  binde  Basen 
leicht  verikudert.  Beim  Behandeln  mit  l'er- 
raangaoat  entstehen  aas  Cnrin  Amdsenatttt« 
ntid  brannf,  amorphe  Körper,  dercu  physio- 
logische Wirkung  derjenigen  dc^  Tubocurarins 
entspricht,  wlbrend  Toboeonria  —  and  zwar 
sihon  io  der  Kulte  —  in  Amine  und  Oial- 
saure  gespalten  wird. 

Ferner  enthalten  beide  Basen  1  OCH,- 
Gruppe;  ihre  Ziisaiaiiiousetüung  entspricht  so- 


melhoxyliertor  rhinnlinkeru  enthalten  r<t. 

Wie  däs  Curin  wird  auch  das  Tubocurariu  i|  nach  den  teilwei.st*  aufgelösten  Formeln: 
dnreh  Alkalien  anter  Entwickelnng  von  Amin- 
basen  /er-'ct/t. 

Das  T  u  b  o  c  ur  a  r  i  n  ist  mit  dem  früher 
von  R.  Boebm  (I.  c.^  ans  Calabassencurare 
isolierten  und  im  Handel  betindli«  In  n  -  (  urarin 
nicht  identisch  und  zwar  unterst  heidei  es  sich 


Cuiiu:  C,.II,övOCll3)N(\ 
Tnbocurarin:  C,^H„(()CHa)NO,. 

Ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  beide 

Bastii  Alk.iüpliosphat,   indem  ('urin 

damit  einen   ütarkon,   weilseu  jSiederscblag 


')  8krau|>.  Mon«l8li.  1.  Ctiem.  3  (If"«,'!,  i'.  hM. 
-•)  E.  Merck'»  Jahreiber.   f.  .Im.,  l- 

8.  b6.  Die  dawlbst  fiir  Cnrarin  »Dgctgebeoe  Formel; 


üttüjftN  ist  durch  die  Uiitoraucbmigcu  von  ILBoehm 
noefa  nioht  beatätjgt  worden. 
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I   Ml       II  ■ 

giebt,  irSbrend  Tabocurariii  oicbt  gtftnt  wird. 

Dil'  Losungen  des  Cur  ins  in  \  i'nliliiiitni 
Suuroa  schmecken  iüia  uud  lüoterber  uicbt  i| 
sehr  bitter,  irilbreod  Taboevrarln  ^oen  ! 
intensiv  bittorcu  Geschmack  besitzt.  Während 
ferner  Cariu  —  wie  dies  auch  die  Fällbar- 
keit  durch  Forrocyaukaliuiu  andeutet — 
den  Charakter  <  im  r  tertiären  Base  bat  und 
als  sulcbo  mit  Methj'ljodid  C  u  r i  n  me  thy I - 
jodid:  C,gU,,NOg  .  (  HgJ  liefert,  welches  in 
seinem  phystologiscben,  wie  chemischen  \  t  i  - 
!iaIt(Mi  dein  Turaiin  nahe  steht,  ist  Mi'ili)!- 
jodid  aul  Tubucurarin  ohne  Einwirkung. 
Letzteres  besitzt  bis  zu  einem  gewiwea  Grade  !, 
den  riinrakler  r-iucr  Anuiiiiiiininhase  iinil  könnt« 
dasselbe  mit  Rücksicht  aut  die  zwischen  dou 
Formelii  der  beiden  BmeobeitebeDdeDiirerei»:  I 

Curin  TuWicur^rln 

als  die  natürliche  Ammoniumbase  des  Curins 
4"  0  aufgcfafst  werden.  iii.  Kl-k»«.) 

Myrtaeeae.  ' 

Alkaloide  der  Granatriode.  —  Die  iu 
der  Wurzel-  nnd  auch  Stammrhide  der  Pnnica 

(■ranatuin  1,,  vorkommeudeu  vier  Alkiildde 
sind  samiUcb  von  Taoret*)  entdeckt  worden,  .i 
Derselbe  isolierte  daraus  zaant  das  Pelle«  ; 
tierin  und  fand  später  neben  diesem  noch 
drei  weitere  Baseu:  das  Isopolletie rin, 
MethylpoIIetierin  und  Psendopelle- 
tiarin  oder  —  nach  der  ncuoreu  He/ciihnuug 
von  Ciamiclan  uud  Silber  —  Granatnniu. 

Die  getrocknete  Kinde  ist  —  eiiu'  ^'ute 
Qualität  voraiist;r-ct«t  —  iii*  ht  weniger  wert- 
voll als  die  fiis.  he;  dagegen  ist  im  allf^emeiuen 
die  VVur/,i  Irjiide  reicher  an   Alkaloideu  als 
die  Rinde  der  oberirdiscbeu  Axenorgane.*"!  'i 
Die   hraiiue     Wur/el-' Rinde   entli.ilt  dnrch- 
sdiuittlich  0,3—0,6  Froz.,  das  daraus  bereitete  « 
alfcohoHsefae  fiiztrakt  2—4  Prta.  Alkaloide.  J| 
Neben   diesen   kommt  darin   no<h   rin  van 
Uembold    als  Granatgerbsäur o  uutcr- 
scbiedeaer  Gerbstoff  vor  *' 

Wird  1,0  g  der  feiu  L'ei)iilverten  T'inde  mit 
U0,0  g  Wasser  durcbgcscbuttelt,  so  erhält 
»an  ein  gelb  geftrbtes  FUtrat,  in  dem  Kalk-  |' 
Wasser  einen  roten,  fldiklf^en  Niederschlag 
erzeugt,  wahrend  auf  Zusuu  stark  (1 :  lUUj 
verdflnnter  FerricUoridlOsuag  ni  dem  vorber  | 
ebenfalls  verdQnuteu  .\uszuge  Blaufärbung  und 
—  beim  Vermiscben  der  nicht  verdünnten 
Flas»igkeiten  —  fiotfftrbnng  entsteht.  i' 


M  Bmil  f  iselier,  Ann.  Chnn.  Fharm.  IM  (IdTTt, 
8L  184 

*)  Compt.  Rend.  8«  (1«7m).  S.  UTü;  87  (1878), 


Pelletleriii:  <  „H,kNO.  —  Zur  Bantetlabir 

dieser  I'ase  e\i.rahiert  iniin  die  ).'epnheite, 
mit  Kalkbydrat  veriuischto  Granatwunclriudo 
in  einem  Perkolator  mit  wvM  Wasser,  daft 
die  Perkolatur  das  doppelte  Gewicht  der  an- 
gewandten Kinde  betrigt.  Der  ültrierte  Aossng 
wird  wiederholt  mit  Atber  aoaigeschattelt, 
diesem  dann  die  Base  durch  verdOnnte  Salz» 
saure  oder  Schwefelsäure  entzogen  und  die 
resultierende  wässerige  Lösung  des  betreffenden 
Pelletierinsalzes  im  Vacuum  zur  Krystallisation 
verdunstet.  Zur  Gewinnung  der  freien  Base 
wird  dit selbe  aus  der  erhaltenen  Salzlösung 
durch  Kaliumcarbonat  iu  Freiheit  gesetzt  und 
hierauf  mit  Äther  oder  besser  Chloroform 
ausgescbtittelL  Das  nach  dem  Abdeslillicren 
des  Lösungsmittels  im  Wasserstoffstrome  in 
Form  eines  Öles  hintorbloibpnde  .Alkaloid  wird 
hierauf  bis  zur  völligen  Entwässerung  auf 
130—140«  erbitxt  und  scblierstieh  fraktioniert, 
widu  i  die  reine  Base  zwiscbon  180 — 18&* 
Ubergebt. 

Im  Jabre  1678  notersacbte  Durand  die 

Graiiatwiir/elrinde  nnd  fand  darin  ncd)en 
Chlorophyll  uud  iiarz  ein  weiteres,  vou  ihm 
als  Granatin  bezelebDetes  Alkaloid. 

Das  l'elletiorin  ist  eine  ölige,  farblose,  an 
der  Luft  sich  br4unende  Flüssigkeit  von 
aromatischem,  an  Wein  orinnenidom  Geruch, 
deren  spec.  Gew.  beiO":0,U99,  bei  21":  0,985 
betragt  und  welche  bei  lilö"  siedet.*':  Die 
Dampfdichte  des  Felletieriiis  beträgt  4,Wi  i^be- 
recbnet  4,81).  Die  freie  Base  ist  recbts- 
dreheud;  iu  wässeriger  Lösung  ist  [a]j  =  -j-8". 
lltro  Salze  sind  dagegen  .  linksdrehend;  für 
das  Sulfat  beträgt  [a]i)  =  —  30".  Durch 
Erhitzeu  wird  es  optisch  inaktiv.  D.is  Feüe- 
tierin  löst  sieb  in  Wai»stir,  Alkoh<d,  A>her 
und  Chloroform.  Es  giebt  alle  Reaktionen 
der -Mk.iloiilf,  i^t  eine  stark»*,  alk.di-Lh  re- 
agierende Base  und  bildet  gut  krystallisiereude 
Sabe.  Platincblorid  erzeugt  in  wtsseriger 
['elloti'Tin!os!in<i;  Iveinen  Ni.:>derschlag.  In 
den  Losungen  der  Blei-,  Zink-,  (juecksilber- 
ond  Silbersalze  erzeugt  Pelletierin  weifte,  mit 
roh.iltnitr.U  nnd  KnuferMiIfat  lilane  Nieder- 
schläge. Der  durch  Tauniu  bewirkte  Nicder- 
seblag  ist  im  Überschnb  des  Fftlinngsmittels 
löslich. 

Die  wurmtreibende  Wirkung  der  Granat» 
rinde  ist  auf  ihren  Gehalt  an  Pelletierin 

zurückzufilhren.  Über  den  Gehalt  der  einzelnen 
Teile  —  sowohl  im  frischen,  wie  getrocknoteu 
Znstande  der  Mutierpflanze  —  an  diesem 


*)  Ann.  dl  Chim.  e  di  Fannacol.  1( 
8.  172— J7JK 

CompU  Rend.  90  (i8d0). 
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IV.  Abschnitt.  Alkaloide. 


letsteron  Alkaldd  ReR«n  vergleiebesde  Unt«r- 

sncliiiTif.'f'n  VOD  Tnr.rrt  vor.  i'hrr  rlic  1U-- 
blinimuag  des  Getkamtbaseagrfaallos  der  Gruuat- 
riode  s.  n. 

Mit  Snl7si1nro.  Snlpotrr^riurc  niul  Schwcfr!- 
sfturo  bildet  Pellcticria  gut  kr^stallisiercudc, 
aber  zerflieftlicbe  Salze  voo  bitterem  und  cu- 
gloidi  gowürzhaftcm  Geschmack.  H.h  Sulfat, 
besonders  aber  das  gerbsaucrc  Pelicticriii 
bat  arxenetliche  Verwendung  gefoodeii. 

rbeudopelletierin  (G ranatonin}: 

Die  bereits  von  Tanrer  aufgestellte  Fonnel 

dicsfr  V,^<c  ist  durcli  dir  aiKiIyti^cliou  und 
Molekulargcwicbtabestimniungen  von  UiamiciaD 
und  Silber '>  beetStifit  worden,  welche  dieselbe 
in  den  Ict/ton  .J-ihn  n  711111  Gegeustand  einer 
eingebeudeu  Untci'üuchuug  gemacht  haben. 
Die  Hanplergebnisse  sind  folgende: 

Das  Granatouin '•■  krysiallisii  rt  waes*  rfroi 
in  prismaüscbon  lafelu,  schmilzt  bei  48"  uud 
siedet  —  noch  Tanret  —  bei  246**.  Ks  ist 
leicht  löslich  in  \Va3-<er,  Alkohol,  Äther  uud 
Chloroform,  weniger  leicht  in  Petroläther. 


"     Die  Lösaoi;  in  25>piroz.  Kalilauge  trtbt  sieb 

bf'im   Krwärmcn.     D-ts   Granatouin  ist  eine 

starke,  tertiäre  Ba&o  uud  verbindet  sich  dem« 
,  gemftfs  —  and  zwar  schon  in  der  Kfllte  — 

mit  Methyijodid  zu  Granatoninmcthyljodid : 
.  CfUj^NO  .  CU^J,  welches  sich  beim  Erw&rmen 
I  mit  Kaltlange,  oder  besser  dnrch  Destiila  ion 
I  mit   Barytwasser  in   Dimethylamin   und  Jein 

nach  Acetopheuon  riecbendesöl:  das  G  ran^to  n 
I  spaltet.  Letzteres  besitzt  die  Zosanmensetzong: 

C^I1,^0  uud  liefert  hei  der  Oxydation  mit 
.j  alkalischer  KaUamponnanganatlüsung  neben 
f  einer  anderen  Sftnre  Pheuyiglyoxylsäure.  Es 

ist  wahrscheinlich  identlseh  mit  Dihjrdro- 

acotopbenon.*; 

Das  Granatouin  enthält  weder  eiue  OH-, 
'  noeh  eine  OCH^-Gruppe,  da^^egeu  eine  an 
Stickstoff  gebundene  (  Hg-Gruppe.     Ks  ver- 
bindet Steh  mit  Ilydroxylaroiu  /n  Granatonin- 
1'  oxim:  Cyll,aN,0  und  besitzt  deu  Charakter 
eines  KeUnunins. 

Durch  Reduktionsmittel  wird  das  (! rana- 
tonin :  C,H,,NO  nach  einander  in  drei  neue 
Basen: 


100» 


Granatoliii:   (  „H,-NO  kryst.  100"  251" 

Grauateuin:  C„H,jN    äOssig  18H" 
OranaUnin:  Cylli^N   kampferfthnlich  49  -  50*  19ij— 1^3" 
verwandelt  und  zwar  entsteht 

das  Granatolin  ans  dem  Granatouin  durch  Hednklion  der  alkoholi.schen  Losung  mit  Katrinm, 
,,  Grauutcnin   „     „    Granatolin  |  durch  £rhttzon  mit  Jen]-  |  auf  MO'*. 
,,  Grauatauiu 


bexw.  direlEt 


Graaatenin }  waaaerrtoff  nnd  /f-Phosphur . 
Granatolin  |        im  Dmekrohr        j  „  340**. 


Als  Nebenprodukt  entsteht  Im  letzteren  Falle,  i\ 

besonders  wenn  die  Temperatur  Ms  auf  'im** 
gesteigert  wird,  unter  Abspaltung  von  Mctbjrl 
eine  sekundSre  Base:  das  Norgranatanin:  " 
C^n,j^N,  wahrend  durch  vorsit  htiKc  Oxydation 
des  G  ra  n  a  t  ol  i  n s  <~-  des  ersten  Uednklious- 
Produktes  des  Grauatooins  —  mit  Kalium- 
permaugauat  in  alkalischer  Losung  unter  Aus- 
tritt von  Methyl  eine  andere,  ebenfalls  sekandäre  || 


CV1„N0 


Base:    das    N  o  rgranatolin 

entsteht,  aus  welchem  dauu  —  ilunh  Re- 
duktion mit  Jodwasserstoff  bei  140"  uud  Be- 
handeln des  Jodides  mit  Kalllange  —  das  dem 
G  rauateniu  entsprechende  N  orgrauateuin  : 
C,H,gN  erhalten  wird.  Die  zwischen  diesen 
verscbiedenen  VerUndnngen  besiebenden  Bb> 
Ziehungen  emeben sich atis  folgender  Zusammen- 
stellung : 


Aas  Granatouin  CJ!,  ,ON  .  CH, 
entsfrhf  11  durch  Reduktion  : 


N  0  r  V  e  r  1)  i  u  <1  u  u  ge  n 
df-r  lU'dukiionsbasen : 

(iranalohu  CJI,  JOIDN  .  CII,  Norgraualuliu  0^11,^(011X11 
Oranatenin  C^II,..N  .  CHj,  Korgranaieoiu  (  „l!,jNll 

Granataoin  C^ilj^N.CH,,         Korgranatanin  C^Hj^NU 


')  B.  B.  2»  t^fl'J),  S.  Ifi^M;  s  da  «selbst  auch 
die  Notizpn  über  die  Rp«ktionen  und  SaUver- 
bindutim-n  die»er  Bafie).    26  (1«9.^),  8.  156  U. 

')  Di'-se   neue.   Von   Cismician  und  Silber  an 
Stelle  der  fr<ib«rea  eiag«führt«  Beseiohnuag  der  11 
Bne  machte  sich  —  wegen  der  von  den  ge.  „ 


narititen  Ftirschern  aufuefundencn  drfi  netiPTi  Sjul- 
tunjisbaneii  diesen  Alkaloide»  —  »n  Interesse 
einer  vuihi  itliduni  Xotnetiklatur  und  zur  Ver- 
hütung' von  Verwechselungt'i]  noi wcndiir;  9.  B.  B. 
2«  ( |SL».t  ,  S.  'JT.t'J. 

*>  CiniDioian  und  8über,  B.  B.  26  (lÖ93j, 
S.  ibl  und  '/f52i  Sl  (IHD4),  S. 
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dafs  die  Konstitution  des  Granatonius  durch 
die  d«r  neuea  Ladonburg  sclicti  Tropiofonnel^} 
«Dtsprecbende  KoMUiuiionaforai«!: 

CH 

\ 

HC  CH, 


CH  .  CU,  .  CO  .  CH. 


Das  N  or g  r  a  11  ;i t  a  n i  n  ist  isomer  mit  den 
ConiccJnen  von  Hofniaun  und  von  Lellinauii,- ■ 
oluie  jedocli  —  wie  es  «chrint  —  mit  riuem 
derselben  identisch  zu  sein.  Hingegen  nähert 
«fl  oidi  dem  ;'-Conicem  inwfera,  als  et  wie 
dieses  nach  der  Hofmann 'sehen  '/inlcst;iub- 
methode  in  o-Propylpyridin  übergeht.') 
DiMM  Verhalten  bringt  aber  das  Granatonin 
und  die  von  Cianiirian  nnrl  SüIlt  daraus 
dargestellten  Abkömmlinge  iu  nahe  Beziehungen 
zQ  den  Derivaten  des  Atropim,  denn  wie  aas 
dem  Norgranataiiin  (f-?ropylpyri<liii  iMitstclif, 

so  liefert  das  von  Ladeaburg  aus  T  r  u  p  i  n  wiedergegeben  werden  küuutc.  Der  zwiscbeu 
dargestellte  Norbjdrotropidin  a-lthylpyridin.  |  den  Abkömmlingen  desGranatonioaaodAtroi^ns 

Hirrnai  li  er^olioint  <1ai)n  aber  das  (iranatolin  bestehende  Parallelismus  ist  aus  folgender  Zq- 
al»  uAcbütbüberes  Homologes  des  Tropins,  so-  |  sammousteUung  ersichtlich: 

Grauaiolin       C„H,,N()  Tropiu  C,H,^^JO 

Jodid  C,n,^NJ.HJ  Jodid ([4H{enbnrfr>  CJI,,NJ.HJ 

Granateniii      <',,II,jli  Tro]niliii 

Grauatauiu      (^»HitN  üydrotropidia 

Noffranatanin  C^H,^X  Korbydrotropidin  C^H^^N. 

Aaj  dem  Noigranatolin  entsteht  bei  der  ]|  Rechnung  gestellte  Faktor  0,147S  dem  Mittel 


cyi„N 


Destillation  mit  Zlnkstanb  direkt  Pyridin 
QvantltatlTe  Bestlmnonir  Granftt 

rfiulen-AIkaloide,  —  Für  die  Wertbostim 
muug  der  Grauatriudo  ist  vou  Gehe  o.  Co.*^) 
das  folgende  Verfahren  in  Vorschlag  gebracht  , 
und  zur  Prüfung  empfohlen  worden:  2»»,0  g 
grobes  Grauairindenpulver  «erden  mit  einer 
Miscbnng  ans  40,0  g  Chloroform,  00,0  g  Äther 
und  tiO,0  g  lO-proz.  Ammoniak  wahrend  eines 
halben  Tages  ujiior  häutigem  kräftigem  Durch- 
schQtteln   maceriert.     Hierauf  filtriert  mau 
50,0  K  der  Chlornform-ÄtherlNSung  i  =  10,0  g  i 
Kinde)  in  ein  Kölbilicn  ab,  dampft  auf 
des  Volumens  ein,  versetzt  mii  10  cc  '',„-N- 
Schwefelsäure  und  l  uifi  rnt  die  letzten  Uestc 
Chloroform  nnd  Äther  dun  h  Abdunsten.  Die 
zurückbleibende    wa&scrige   Flüssigkeit  wird  ji 
durch  ein  Filter  von  10  ero  Durcbme«er  \\ 
filtriert  und  letzteres  2  ^^al  mit  jr  ^  rc  Wasser, 
wcluheü  vorher  zum  ^ttachspnleti  des  Külbcheus 
verwendet  wnrde,  oachgewaaeben.   In  der  mit 
einigen  Tropfen   ('o<lipnillclinktur  versetzten 
Lösung  wird  der  SäurcUbcrschoss  mit 
Natronlange  znrflektitriert.   Die  rerbranebten 
CC-Suure    mit    0,147.'    mnltipliriert,  orgeben 
den  Prozeutgebalt  der  Kiudo  au  Gesauitalka' 


147,5  der  vier  Atiiiivalrnt/ahlnn : 

2  X  Ul  (C^H^i^ISO  für  Pelletierio  a.  Ibo< 

pelleticrin) 
155  (C„H,.NO    .  Methyl pelletierin) 
l.">3    (',,11,.  NO    ,.  Oranatonin> 
entspricht.    Diese  Berccbuuugsweise  erscheint 
gerechtfertigt,  indem  die  Differenz  xwlscben  dem 
wirklichen  und  dem  mit  <iViii/i m  Faktor  be- 
rochueten  Gehalte  selbst  im  uugttastigaten 
Falle  —  wenn  nftmlieh  an  Stelle  des  Basen> 
gemisclies  nur  eine  der  Hasen  C^Hj^XO  mit 
der  niedrigsten  Äquivalentüahl  141  zugegen 
wfire  —  nnr  0,05  Prot,  betragen  wOrde. 

In  /vivi  nach  dem  vorstehenden  Vorfahren 
von  Gehe  untersuchten  Proben  javanischer 
Kinde  betrug  der  Gehalt  au  reinem  Basen* 
gemiseh  1,15,  bezw.  1^  Pn».     tfi.  tM^ifn», 

Paparerftceae. 

Opium- Alknlolde.  —  Das  auch  als  Lau  d- 
anum  oder  Mekonium  bezeichnete  Opium") 
besteht  ans  deni  an  der  Luft  erhftrteten  Milch' 
«äff  ier  unreifen  Fruchtkapseln  vou  Papavor 
somuiforum  L.  Die  Pflanze  wird  iu  ver> 
scbiedenen  VarietSten  zum  Zwecke  der  Opium* 
gowiuniiuL'  im  Orient  kultiviert.  Während  in 
i«-  Ii  Kleinasicn  vorzugsweise  die  Varietät  Paiiaver 
loid.   HieRu  ist  sn  beroerkeo,  daas  der  ia  \  somnifemm,  Yar.  ^bram  mit  fast  kugeligen 


')  B.  I!.  18  (         1.  .S.  7  u.  1 

*J  B.  B.  2ä  (Ijy^y;,  S.  1(XNI;  28  (IÖ90),  8. 
Ann.  Chem.  Pharm.  S59  ( 1Ö90),  8.  193. 

•)  B.  B.  88  (töiW),  ä.  m. 

«)  B.  B.  16  (1893).  8.  im  -,  Ann.  Chem.  Pharm. 
919  (1894),  8.  351. 


'*)  Handelsbericht,  Sept.  18!13,  S.  37;  8.  auch 
Stöder,  Apoth.  &itg.  1894,  S  Itii!  und  Beokurt«, 
Festschr.  des  Dcntsch.  Apotb.- Vereins,  1H<J6,  S.  176. 

*)  O^inm,  vom  «ieoh.  tf»««,  Saft;  Hekoninm, 
vom  gnedi.  ft^taSv,  Hohn,  hezw.  foitMtftov^  Hohn« 
saft;  Landanam,  von  Pacaoelnu  eingelBlirte  Be> 
wichoung  für  Opium. 
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IV.  ÄlMchnitL  Alknloid«. 


Fruchtkapseln  ond  roten,  w«i(ben  oder  lila» 

forbencu  HIttteii  angebaut  wird,  stammt  das 
in  PersioD  nud  Indien  Rewonncuo  Opium  vor- 
wiegend von  der  Varietät  ;/-album  oder  Papaver 
oflictDale  Gmelin. 

BwtMlitoneilM  Optuins.       Du  Opium 

ist  kein  einlioitlithes  Produkt,  son(lern  ein 
Oemenge  der  vorächiedeuartigstoD  Pflauzeu» 
etoiTe.    Es  entbftlt: 

1.  Harze.  Gummi,  Zuckf  r.  Kant^ihnk,  Fett, 
Eiweifsstoffe,  Pektinsloffe  und  Mineralsalze. 

2.  Von  SftQreo:  SefawefelsAnre,  Essig» 
saureiy\  Milchsüuro  i>o^'.  Thehomllcb* 
sjiure)  und  jtfekons&ore. 

Die  Makoniftore:  C,H«0.  -{-  311,0 

oder«  C^HOiCOXOHXCOOH),  +  SH,0 

wurde  zuerst  im  Jabre  180(i  von  s  ittirner 
im  Opium  nufcefuiiflfn).  THr^clbo  krystallisiert 
iu  rhombischen,  in  kaltem  Wa«sur  wenig,  in 
beifoem  Wasser,  wie  auch  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Prism<u.  Die  Lösuiifien  besitzen 
sauere  Ueaktion.  Iu  Cbloruform  i&t  Mekon- 
sfiore  aolOslich.  Bei  100*  verliert  sie  dai 
Krysfallwasser.  Kisenchlorid  <  r/f'n<Tt  in  den 
Lö&uuguu  der  Mekousäure  auch  bei  Gegen- 
wart freier  Salzsftare  eine  blutrote  Färbung, 
welche  zum  rnterscliirdo  von  di'r  mit  'Ipii 
ßbodaoat^u  eutsteheudeu  ähnlichen  Reaktion 
auch  nach  Zusatz  von  GoldcUorid  besteben  bleibt. 

Pas  Cali  iurosalz  ist  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  löslich. 

INe  Hekonsiure  oder  0 \  \  i< y  i  a  ndicarbon- 
Häure  steht  in  naber  Hf/iehnng  zu  der  in 
Chelidoninm  majns  vnrkommeuden  Cheli- 
dousälurc,  indem  beide  Sauren  als  Ab- 
kfimmlinge  desselben,  als  Pyron  bezeichneten 
Kernes :  CjH,n,  Lnifi;!  faf^t  sscnirti  l;ünnon. 
Die  üeziebungeu  die^ier  drei  Kurper  luätten 
neb  folgoDderart  dantellen« 


O 

/\ 
liC  CH 

II  II  < 
HC  CH 

\/ 

ro 


liooc.r 


c.COoil 


HC  CH 

\/ 
CO 


0 

UOOC.t  C.COOU 

i,  .1 

HC  C.OH 

\/ 
CO 


I'  Bemerkenswert  ist  ferner  der  Umstaii.I,  dafs 
auch  im  Morphin  (s.  S.  369\  vvif  i»  der 
Mekonsäure  ein  durch  ein  SauerstofTatoni 
geschlossener  Kern  vorkommt.    Die  Existenz 

ii  derselben  Atotogruppe« 

O 

I  /\ 

— C  C— 

I  I 

in  beiden  Körpern  legt  die  Vennotung  nahe, 
1  dafs  auch  im  C bell doo in,  wie  im  Morphin  ein 

■  ähnlicher  Oxazinkorn  vorhanden  sein  dQrfte. 
l  3.  lieutralc  oder  indifferente  Sub- 
lj  stanzen:  Mekoniii,  Mokonoisiu:  CgH,„Oj, 
|l  Dpi  au  in. 

Das  Mokonia  .  Opianyl);  C|||H,^Og  ist  ein 
Dimctboxypbtnlid: 

(OCII,\ 

■CO 

E.-.  bilUil  jjUü/A  udi'.  bei  102"  schnickcude, 
in  kaltem  "Wasser  wenig  lösliche  Krystalle. 
Von  den  Alkalion  wird  das  Mekoniu,  indem 
es  in  Mekütiiu^tiure  übergebe,  leicht  gelöst. 

'  Ks  kann  auch  aus  Narkotin  dorcb  Koeben 

i|  mit  Wasser  erhalten  werden. 

'  1.  Alkalotde.  —  Wie  aus  der  auf  S  471 12 
ge)?ebi«ncn  Tabelle  hervorgeht,  ist  die  Zahl 
der  im  Opium  enthaltenen  Alkaloido  eine 
sehr  betriiclitlicho.  Ffir  die  iu  erheblicherer 
Menge  im  Opium  vorhandenen  VorblDduagen 
geben  Tb.  u.  H.  Smitb  folgende  Mittelwerte  an: 

:Moriihin  10,0  Pnw. 

Narkotin  6,0 

Papaverin         1^  „ 

( 'odeiu  0,3  f, 

.Narcein  0,3  „ 

Thebaftt  0,15  „ 

Mekouin  0,01  „ 

MekouBänre      4,0  „ 

Milchslure  1,-^  „ 
Der  wichtigste  aller  Opiumbestandteile  ist 
das  Morphin,  dessen  Menge  jedoch  luden 
versebfedenen  Opiumsorten  grofsen  Schwank- 
I  ungeii  Hill »  i  worfon  ist.  Während  der  Morphiu- 
gehalt  guter  Opinmsorten  10  —  11  Proz.  be- 
trügt ('DietGrich"!,  geht  derselbe  in  den  gering- 
sten, von  den  Oi)iumrauchern  konsummierteii 
'Mnlif  t'i-ii  l(is  auf  3  Proz.  In  rab;  derselbe 
kuiiii  .iIiLT  uiuli  bib  auf  U — ITi  Proz.  au- 
steigen.  Kiu/elne  Kullnreu  haben  sogar  Opittm 
mit  väO  und  'Ii  Proz.  Morphin  geliefert. 

Qnaiititfitive  Hesf immuner  des  Mor- 
phium im  Opium.  —  Kur  die  Ermitleluag 
des  Horphingebaltes  im  Opium  siod  zahlreiche 


')  ^  <^''gl-  »uch  im  Nachtrag. 
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Methoden  in  VorM:blag  gebracht  worden.  Die 
d«skb«r  grOodlichste  B«b«id)iinfr  bat  jedoch 

die  Frage  der  MorphinbesriunnuiiL'  im  Opium 
durch  die  den  letzten  Jahreu  augohörendeu 
Untersncbunven  von  E.  Dieterleb  erfahren.') 
Die  auf  dci  ria^is  der  gewonnenen  ErfaliniDKe« 
vouK.  Dictcrich  festgestellte  gewichtaanalytischo 
Methode,  welche  auch  von  dorn  A.  D.  R.  nnd 
ceteris  paribus  auch  von  der  Pharm.  Holvet. 
ed.  III.  aufgenommen  worden  ut,  gestattet  das 
Morphin  in  krystalliflierter  Form,  so  gut  wie 
i|uantitati^  und  doch  frei  von  Markotin  znr 
Wflgong  zu  bringen. 

Morphin:  <nHis,>^t'a  vgl.  S.  369. 

.     Codein:  C.JI^NOa    „    „  8M, 

Narceiu:  («gH.jNOg    „    „  381. 

NarkotinCOpiau}:  (V.a,,NO,    „    „  m. 

Fapaverin:        (..[lL,NO^   „   „  33«. 

Thcbain:  C.^Hj.NO,    „    „  m 

Die  Keuutnis  der  Konstitntion  ist  bei  silmt* 
liehen  Opiunialkaloideu  noch  eine  sobr  lüekcn- 
liiifti  .  Nur  bei  Morphin,  Codein,  Narkotin 
und  rttpavorin  ist  ea  znr  Zeit  —  jodoih  auch 
nur  ent  bis  zu  einem  gewissen  Grade  —  ge- 
lungen, einen  Einblick  in  ihre  Konstitntion 
/II  eröffnen. 

Eine  I'ntersuchuvf  der  selteneren  Opium- 
alkaloidf  i>f  in  nouerer  Zeit  von  Kandor*) 
ausgelührt  woideu.  Neben  den  bereits  be- 
kannten Basen  fand  Derselbe  eine  neue:  das 
bei  IHy'schmelzondi^  Pristncn  bildende  Tritopin: 
C,,Hft^N,0.  auf,  wahrend  Ih.  und  H.  Smith'') 
ana  den  bei  der  Daratelinng  des  Morphin-, 
hc/v!.  Codrinchlnrliydratps  resultierenden  saue- 
ren Mutterlaugen  ebenfalls  eiu  neues  Opium- 
alkaleid:  tes  Xanthaiin;  C,,H,,N,Oy  isolierten. 
Mit  diesen  beiden  Hasen  sind  zwei  weitere 
Opiomalkaluide  mit  2  Atomen  Stickstoff  he» 
Icäant  geworden,  ~  deim  aaber: 

Oxydimorphin:  Cjj^IIg^N.O^ 
Xautbalin:  Cj,.H,„N„0^ 
Tritopin  i  C«^H',^iN"o, 
eiitlialt<  n  ilintticlie  Opiumbaaen  aar  ein  Atom 
Stickstoff 

T?nmineii?!iceae 

Alkaloide  der  Acouitumarten.  —  Aco- 
oitln.  —  Von  den  vencUedeoeD  Aconitam- 


arteu  kommt  far  die  Medizin  und  Fbarmaeio 
in  erster  Linie  Aeonltum  Napellvs  L.  in  Be- 
tracht, ans  dessen  Wurzeln  um!  lilLltti-rii  aurh 
zuerst  —  im  Jahre  1833  —  durch  Geiger  und 
l|  FTesse')  daa  Aconitin  isoliert  wurde.  Neben 
Acouitiu  ciitliiiltrii  lii*'  KiHilleii  drei  wciton* 
,l  Ltuseu:  dos  Pikroacouitiu,  Napelliu  und 
,!  A conin;  ansserdem  noch  Harze,  Fette, Zncker, 
ca.  25  Pro/.  Starke  und  Inosit. 
£ingeheudero  Untersuchungen  Uber  die  Aco- 
!  oitnmbasen  worden  von  Wright  nnd  Lnfr,*> 
Jürgens,';  Willianis,*)  Dunstan  und  Ince,*) 
Kichards  und  Rogers,''')  Danstan  und  Um> 
uey ' '  und  endlich  von  Ehrenberg  nnd  Par- 
fftrst'-)  ausgeführt. 

Die  vier  geuannleu  Alkaloide  finden  sich 
in  der  PHanze  nicht  im  freien  Znstande,  son- 
dern an  Aeositaftnre: 

CH . COOH 
I 

C— COOH 

I 

(  II.. .  ("OOH 

gebunden,  \or. 

Aiotiitntn  Napellus  I^.  ist  cim'  aii-daufrinle, 
im  luuttleuropilischen  und  asiuliit  htii  Hoch- 
gebirge /wischen  1600— iWOOm  vorkommende 
Pflanze.  Zur  arzeneiliclieii  ^'erwf'iuluntr  wird 
fast  ausschliefslich  die  knollige  Wurzel  (tubera 
Aconiii)  herangezogen.  Der  Gehalt  derselben  an 
krystaüisifilem  Aroniriu  lipfrügt  0,2— 0,K  Proz. 

Znr  Darstellung  des  Acouitius  bedient  mau 
iicb  an  geidgiietBten  der  von  Wrigbt  and  Lnff, 
Williams  und  .TOrtrrnp  anprf  ^ebenen  Methoden. 

Gegeu  Miueralsiinren,  selbst  verdQuute,  it;t 
das  Aconttin  aebr  mpfiadlich ;  dieae  wie  auek 
koDzentricrfe  organische  Sluren  zersetzen  es 
sehr  schnell.  Wegen  dieser  leichten  Ver- 
änderlichkeit empfehlen  aowobl  Wrigbt  wie 
Williams,  und  vnr  diei^en  schon  Dusqnenrl  das 
Acuoitin  zum  Zwecke  der  Extraktion  durch 
die  gerade  notwendige  Menge  Weinsäure  — 
etwa  s,og  ffir  je  100  kg  Knollen  —  in  Freiheit 
zu  setzen. 

Die  moleknlare  Znsammensetzang  des  Aco- 

nilins  ist  noch  nifht  mit  Sicherheit  festgestellt. 
Bis  vor  kurzum  wurde  dieselbe  durch  folgende 
drei  Formeln: 


•)  Pharm.  Centralh.  81  (180f>),  8.  596  ,  729, 
741;  82  (IfSlj,  S.  M,  326.  Ober  die  Unter- 
suchuDg  seitiHMr  Opiomsorten;  Ibid.  84  (1894), 

•)  Areh.  der  Pharm.  988  (189U),  S.  il9. 

*)  Pbarm.  Joom.  and  Tnrn.  1893,  ÜH,  8.  772; 
II«.  8.  793, 

'   Hiiisii-hrnch         tii^lier  zu  CjiUdhN^Üh  an- 
genommenen Gnuscopin«  vgl.  S.  471  Anm,  3, 
»)  Ann.  Chem.  Fbam.  7  (im),  &  276. 


*)  Joum.  Chem.  Soc.  83  (1^78),  8.  325;  Man. 
Scieiit   1877,  8.  851  n.  I'.>75. 

*]  Jourii.  de  Pharm,  et  de  Chim.  14  '  !S1f>). 
S.  372. 

»1  Journ.  Ch''vn.  Har.  S.  '»71:    .\iiri  di 

Chim,  e  »Ii  F;irin:ic(.l   14.  S.  IM 

Chem.  and  i>rug.  lö'J).  t.  8.  187  und  2^2. 
")  Pharm.  .Tourn.  and  Trans.   1892;  Ami.  di 
Ghim.  e  di  f  arnacol.  1«,  8.  27. 

Jonm.  f.  prakt.  Chem.  46  (1892),  &  604. 
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Wriglit  nod  LnlT:  fsjH^sNO,. 

Jflmns;  C^:,"„N'>,2 
Duustau  und  luce:  ^ts^M^^is 
wiedemefebeo,  von  denen  die  Formel  von 

WriLzlil  niid  I.uff  mich  fjogPiiwürliR  noch  all- 
goiuciu  augenommcu  wird.  Alle  drei  Formolu 
atimmen  flberdieB  im  Kohlenstoff-  nnd  Saner* 
stoff-(rehaU  überoin  iinil  iliffi  ri* n  n  nur  iii- 
aofero,  als  Jürgens  vier,  DuusUu  und  Inco 
£wei  Atome  WtBwrstoff  mebr  aonehmon,  als 
■Wri'-'lu  und  Luff. 

Zu  einer  von  den  drei  vorerwühntcu  völlig 
verschiedenen  Formel :  t^':,iH4:,N0,,  gelangten 
dagegen  Ebrcnbcrg  und  Purfürsi  auf  Grund 
von  liutersQchungeu.  welche  Dieselben  in  den 
letzten  Jahren  mit  grüfseren  Monu'cn  krir«tal> 
ÜMerteu,  in  der  ohemiiligou  chemischen  Fabrik 
von  Tromm<»dor(f  in  Erfurt  dargestellton  Aco- 
nitios  «aurfQhrten.  Diese  neueste  Aconitiu- 
formel  nntcrscheidet  sich  von  der  von  Dunstan 
nnd  Iure  aufiJiestellten  nicht  nur  durch  einen 
Mindergehalt  der  F.lomente  eines  Moleküls 
Wasser,  sondern  enthält  auch  ein  Atom  Kohlen- 
stoff weniger  als  die  drei  oben  anfgefttbrien 
Formeln. 

Das  Acooitin  ItrA-stallisiert  aus  Äther  in 
scch-sfitiKin  oder  rhombischen  TafHn,  oder 
in  rhombischen,  bei  lü3 — liU"  schmel/eiideu 
Prismen.')  In  Wasser  ist  es  beinahe,  in 
I.igroiu  völlig  unlöslich,  Alkohol,  Älher  und 
Ueuzül,  bedüuders  aber  Chloroform  lüscu  es 
leicht.  Kacb  Jflrgens  löst  sich  1  Teil  Aconitin 
bei  22— 'M"  in  'M  'I  i  ilen  absolutem  Alkohol, 
in  23,7B  1  eilen  W-proz.  Weingeist i  ia  3y,a 
Teilen  Äther  von  0,728  spec.  Gew.  nnd  in  64 
Teilen  absolut,  tu  Äther;  in  7'^tiTrilrn  Wasser; 
iu  5,ö  Teilen  lieuzol  und  in  2800  Teiico 
Petrolftiber. 

l)a<  Aconilin  ist  linksilrehcud.  Ks  besitzt 
einen  nur  schwach  bitteren  üeschuiack  und 
erzeairt  anf  der  Zunge  ein  eigrntAmlich 
breiiiKiHli  s  Jucken. 

Durch  Fallen  aus  »einen  Salzlösungen  wird 
das  Aconitin  in  Form  eines  «eiben,  leichteat 
wasserhaltigen  Pnhers  erhalten,  welches  boi 
lUÜ"  wasserfrei  wird  (Wright  und  Luff). 

Der  Einbliclc  in  die  Konstitntion  des  Aconi- 
tiiis  ist  besonders  durch  die  riitersutbuugeu  \ou 
£hrcnberg  und  Purfürst  gefördert  worden. 

Beim  Verseifen  mit  n11<oho1ischer  Kalilaoge 
odi  r  Iicim  Frhit/en  tni<  Wa-v,  r  im  Druckrnhr 
auf  140—150"  /erfüllt  das  Aconilin  iu  Sleihyl- 
alkohol,  Benzoesäure  und  zwei  neue  Basen: 
Pikroaeooitin  and  2(apelltn.  Bei  An- 


wendung von  alkohoHsdier  Kalilaage  ist  die 

Zersef/imtr  eine  vollsländige,  mit  Wasser  hin- 
gegen eine  nur  teilweise.  Die  Ueaktion  ver- 
läuft in  zwei  Phasen: 


+  CH, .  OH. 

Beim  Erhitzen  mit  JodwasserfitoflUlure  nadi 

der  Methode  von  Zeisel  spaltet  das  Acouitin 
4  Moleküle  Metbjrljodid  ab,  woraus  sich  die 
Gegenwart  von  4  Methoxylgruppen;  OCH, 
crgiebt.    Die  Zen&ttmg  verlivft  int  8bia« 

der  Gleichung : 

C„li_ 

Auch  Pikroaconitin  liefert  beim  Behandeln 
mit  .Todwasserstoflfsäure  4  Moleküle  Methyl» 
Jodid ;  Napelliu  hingegen  acheint  nnrSMetboxyl- 

gruppen  zu  enthalten. 

Eine  dritte  Base  —  das  .\couin  —  scheint 
au  l-'^''iis.'itirc-  ?ebmidpii.  in  rlcn  niich  dir 
Verseilung;  Atouilius  und  Kulferuung  des 
Pikroaconitin-  !ii /w.  Napellinbenzoates  hinter^ 
bleibenden  Mntteil.iii^nn  eiitliiilten  7n  sein. 
Dasselbe  ist  nach  Eiireubcrg  und  I'nrfUrst  als 
Zersetznngsprodnkt  dea  Nftpellina  anfiEB» 
fassen : 


cooii. 


Aca«Ui 


-1-  eil,  .COOH 


NaptUiB 


Wirf!  rln«  Acniiin  der  trockeiuMi  T)f'stilla!ion 
mit  Baryumbydroxj  d  unterworfen,  so  gebt  neben 
KobleowasserstolKBn  der  sliphatiKben  Reihe 
und  Monomethylainiu  tiuo  ölige  Flüssigkeit 
über,  welche  nach  Kbreuborg  und  Pnrfürst 
Chinolin  oder  Tetrahjdrochinolin  zn  enthalten 

8ch(  int. 

äomit  darf  das  Acouiu  mit  grofser  Wabr- 
scboinlichkeit  als  Derivat  eines  hydrierten 
(  hinolinkenies  anfgefnfst  werden,  welches  aufser 
drei  Hydroxylgruppen  eine  dem  Stickstoff  an* 
gelagerte  Helbylgruppe  enthält. 

l>iosc  Untersuchungen  von  Elirenberg  und 

I  Purfürsi  bedingen  einen  vollständigen  Wandel 
in  der  bisherigen,  auf  die  Arbeiten  von  Wright 

II  nnd  Löf  gegründeten  Anschauung  Uber  die 


■}  Ttitton,  Chrm.  Cctitralhl.  3,  S.   111.     um  den  Scbmelspunkt  des  Aconitlni  nm  10*  m 

Nach  Ehrcnbcrg  und  Puilür&t  ginügeu  jedoch  erniedrigen. 
Sporen  noch  vorhandener  Zenetanngsprodokta,  j 
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KonstUntioii  d«i  Aconitiu.  Kacb  diesen 
lot/iercn  Forscb«»  bMiUt  das  AconiUn  die 
KonatitatioQ: 


^C,.H„iNO,) 


/0C0C,11, 

von 


3B 


NO, 


.OCOC^H. 

0 


Aconin: 


Napelliu  Odert  „  „ 


Pikroacoiiitiii 

oder 
HdthjlAtber 
'dea  Napellins 


COOH 
OH 

OH 
011 

COOH 

O.cocn, 

OH 

OH 


lOCHs^j 
COO.CH 


K(CH,}0. 


N(CH3)0. 


O.COCHs|N^CH3)0. 
OH  I 
OH  j 


Acouitiii  odorl 


(OCH,), 
COO.CH^ 


BeuiOjl-    \:  C„  H,,  {  0.  GOCH,  >  N  :CH,)0, 


pikroaeoiftin  [ 


O.C0C,n  I 
OH  I 


und  gebt  unter  Abspaltung  der  £leinoute  eine« 
Moleklll«  Wasser  —  irie  Acodid  in  Apo- 
aconiii  —  in  Apoaconitin  oder  An- 
bjrd  roacoailiu: 


ober.  Beachtenswert  ist  ferner  der  UrasUind, 
dals  sich  die  von  Duu&iaa  und  Paaoiore') 
doreh  Behandeln  von  Aeouin  mit  BeuxoSsStire- 

fitbylestcr  ausgefflbrte  Synthcs«  dos  Aconitins 
nach  den  von  Ehrcnbeig  and  Purfarst  auf* 
gestellten  Formeb  niclt  erkUien  Iftfst  In 

der  allgemeinon  Überhöht  auf  8.  47'A  sind 
deshalb  zunAchst  aach  noch  die  von  Wrigbt 
und  LufT  aufgestellten  Formeln  beibehalten 
worden,  denn  die  UutorsuchuDKcu  >ou  Ehron- 
berg  und  Purfflrst  sind  in  ihren  End- 
resultaten zur  Zeit  noch  nicht  spruchn-if 
Vorausgt'set/t,  il;ifs  liir  liistu  r  !,'owonneneu 
Kesnltnto,  li.  Ii.  Jcr  Nat  liw  ei-«  lii  r  Gr-ennwart 
einer  freitui  H)ilrox)lgruiiiif  uuil  «'iuer  dem 
Stickstoff  ang<!lagerten  M*'thylgru)»p{)  'Jjliren- 
h'Ttr  und  Purfilr>t  im  AtoiiitimiinK-kiil  als 
eiiilgultig  festgestellt  betrachtet  werdcu  durl'cu, 
so  liefse  sich  —  ohne  jedoch  damit  eine  ver- 
frübteSchlnfsfolKerung  auszusprechen  -  unserer 
Auslebt  nach  die  KoustituUou  der  vier  Aconitum- 
basea  dvreh  folgende  Formdn  wiedergeben 
(Onaresdii): 

f(OCH,), 


Das  Aconitiu  ist  eine  schwache  Base,  bildet 
I  nbfT  trot/dm  ?nt  krvsfallisiorte  ?al/c>. 

Da?;  Broiuhydrat  ist  löslich  und  kry- 
stallisiert  gut.  Das  Nitrat  bildet  woU 
charakterisierte  und  beständige  Krystalle. 

Cber   die  Konstitution  der  aus  anderen 
Aconitamarten  isolierten  Alkaloide,  wie  s.  B. 
des  J  a  p  a  c  0  M  i  t  i  n  8 :  f'artl'HgN'jO^,  (?)  wären 
zur  Zeit  Si'Ibst  Vermutungen   vorfrUbt,  da 
selbst  die  Holeknlarforraein  denetben  anserer 
Anwirbt  nnrh  noch  nicht  mit  Sicherheit  fest- 
gestellt  siud.    Einige  von  ihnen,   wie  Jap- 
I  aconitin,  Lycaconitln  n.  a.  dorften  sidi  bei  do- 
li geheuderer  rntorMicliuncr  IrdipliA  als  anfeiaes 
,1  Acoaitia  zu  erkennen  gebeu. 

Ii 

Reaktionen  des  Aconitins.  —  Das  reine 
,  Acouitiu  wird  von  konzentrierter  Scbwefelaäore 
^1  und  SalpetersSaro  ohne  Pftrbnug  gelost.  Ebenso 
entsteht  aucli  Ik  im  EiinlumpK  ii  mit  Phosphor- 
saure  keijie  oder  doch  nur  eiuo  schwache 
Rosaftrbung.    Unreines,  wie  z.  B.  das  sog. 
deutsche   .^Kuiitiii    färbt   sich   dagegen  mit 
SüUwofelsäure  zuerst  gelb,  dann  braau  and 
endlich  rot-violett,  während  beim  Eindampfen 
mit  offizineller Phosphorsäure  in  einer  Porzellan- 
scbaie  im  Wasserbade  oder  Uber  einer  kleinen 
j  Flamme  eine  fatendre  Vioiettttibong  der 
,  Flttssigkelt  entsteht. 

Handels-Aconlttn.  —  Das  Aconitin  des 
Handels  ist  ein  wechselndes  Gemisch  sflnut» 
lieber  Aconilumbasen.  Wrigbt  isolierte  daraus 
das  krystallisierte  Aconitiu  und  eine 
amorphe,  bittere,  als  Pikroacouitin  be- 
zeichnete Base.  Nach  Ehrenbi  ri,'  utiil  rurfnrst 
ist  das  Ilaudcls-Acouitiu  eiu  Gemisch 
von  Aconitin,  Pikroaconitin  und 
K  a  )>  e  I  1  i  n 

Das  Acouiiiu  isi  eines  der  stärksten  Pflanzen- 
gilter  selbst  in  Mengen  von  0,10  Milligramm 
kann  es  mx-h  Vcririfttiiijjen  mit  lotulcm  Aus- 
^'ang  hervurbriugeii.  Mit  ÜUck^icht  aut  diese 
heroische  und  vou  dem  Grade  der  Reinheit 
(iin.-kt  iiI)li,"'mcf?o  Wirktiui?  ist  es  gppoiiwflrtii,' 
von  den  meisten  Pharuiacopoeen  uicbl  mehr 
anfgenommen  and  dnrch  die  verschiedenen 
galori'sebca  AcouituniprÄparate  cr^oM.  worden. 
Auch  bei  diesen  ist  jedoch  stets  \  ersieht  ge> 
beten.  Eine  einfache  niid  rationdle  Metbode 


•)  Ann. 


di  Chim.  e  di  Farm.  16  (1892),  &  SOl 
ekl. 
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zar  qu'antitativeu  BpstiinrouDg  des  AcoDiiias 
in  der  Drogo  vie  io  den  PrSpuraten  isi  von 
C.  C.  Keller  aasgeftrbeüet  worden.')  j 

NMbwelfl  des  Aconitiiis  im  Extnelnm  | 

AfOnIti.  —  Ta,  2.0  ü        llxrraklos  werden 
in  mit  Sal/saure  angesauertt!»  Wasser  gelöst,  , 
die  LQrang  filtriert  und  der  in  dem  Filtrate  ' 
dnrch   Zucrnhr   riiK^r   neutraleu  Losiiiif;  von 
Kalium-Mcrourijodid  cnlstaudeue  Niederschlag 
mit  Ammoniak  zersetzt   Der  FlaBdgrkeit  ent-  ' 
zieht  man  liicranf  das  Alkaloid  durch  Ans- 
schüttclo  utit  PclToIäther.    Erwärmt  nwD  den 
nacb  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinter-  i 
MiiLeuilen    Rfleksfaml   im   Wasserbade  mit 
kouzcutriertcr  Pbosphorsdurei  so  nimmt  die 
Flttnigkeit  eine  violette  Färbung  an. 

Rabiaceae.  i 
Eine  Übersicbt  Uber  die  Alkalotde  der  | 

Robiacrar'  wnrcir  hcrcitsi  in  den  Tabelli  n  auf 
S.  473  grgcbeu.     Die  wicbtigslru  derselbeu  j 
sind  die  Cbln»-,  bezw.  Remiia>Alkaloide,  das  j 

('(ifri  in  uii'I  Kniotin.  Von  <Ii(>son  wurde  das 
Coffeiu  biTfits  ant     -lOl  cinpelu'nd  bcsprocheu. 

Alkaloide  der  Chinarinden.  —  Unter  i 
der  BozrichDUDg  „Chinarinde"  pflegt  man  ' 
die  Stamm-  und  Zweigrinden  vcrsebiedener,  | 
der  Gattung  C  i  n  c  b  o  n  a  aDgohörendor  Uäume 
zusammeuzufassou,  die  ursprdugüch  im  Anden - 
gebiet  Sfldamerikas  heimisch,  seit  dem  Jahro  ' 
1854   auch   auf  Java    im  Grofscn   kultiviert  i 
werden.  Die  ersten  Probt-u  Lhiuariud»;  scbeiueu  | 
auenk  um  das  Jahr  1640  nach  Europa  gebracht  j 
worden  zu  sein,  wo  die&e  «]>bald  altciiieiiH' 
Verbreitaug  fand.    Die  Kultur  der  alkaloid-  j 
führenden  Cinchonen,  wie  das  SCadinm  der  | 
Rindeu  und  drr  in  diesen  enthaltenen  Alka-  ' 
loide  bildet  gegenwärtig  einen  besonderen, 
als  Chinologie  ootersdiiedenen  Zweig  der 
For'^rhnng.   AU  eines  der  wichtigsten  Resnltatc 
dieser  chiuologi8chea  Beubactatuogen  ist  die 
gcpenwArtlge  bedeutende  VermiDdemng  der 
auf  Jav.i   kultivierten  Arten   zu  ln/eichuon. 
Während  ursprüngiicb  die  Kultur  auf  die 
Mehrzahl   der   zabireicben  Cinchoua-Arten, 
welche  in  Südamerika  zur  Hinden^ewinnung 
hcrange/ogeu  werden,  bezw.   worden^  aus- 
ßedt'hni  war,  wird  dieselbe  zur  Zeit  immer 
mehr  auf  diu  drei  alkaloidroichstcn  Arten: 
Cinchona  ofScinalis,  Cinchona  Calisaya  und 
Cinchona  Ledgeriana  reduziert. 

Bestandteile  der  Chtnarlnden.  —  Der 

Gehalt  der  Chinarindeni  an  den  nachstehend 
verzeichueteu  Fflanzenstoffen  ist  ein  mit  der 
Art,  dem  Klima  und  ganz  besonders  mit  den 


Wacbstnmsbcdingongen  —  je  nachdem  es  sieh 
um  Rinden  von  wüdgewachsenea  od«  knlti> 

vierten  Ränmen  handelt  —  wechselnder. 
Bestandteile  der  Kinden  sind: 

1.  Allgemein  verbreitete  Pflanzen« 
Stoffe:  Cellulose,  Stärke,  Gummi,  gelber 
Farbstoff,  grünliches  Fett  nnd  srerinw  Mengen 
eines,  den  charakteristischen  Geruch  der  Kinden 
bedingenden  flüchtigen  Oles. 

2.  Sfinrdt:  Chinasfture,  Cbinagerbeture, 
und  ihinovasaure. 

Die  Cblnasftnre:  ('.H,.,0^  wurde  zuerst 
im  Jahro  1790  von  F.  C.  Hofmann  ans  der 
Chinarinde  isoliert,  welche  davon  5—8  Proz. 
enthttlt  Sie  kryslallisiert  in  monokUueUt  >n 
VVa'=;'=er  leirht  Ifisüc-hen  Priemen,  welche  bei 
161  ",6  schmelzen.  Uei  der  trockenen  Destil- 
lation  entstehen  Hydrochinon,  Phenol,  Bensol, 
Beiunei'inrr  und  Salicylaldehyd.  Mit  Oxy- 
dationsmitteln liefert  sie  Hydrochinon  und 
Para-oxybeoxo«8flure;  mit  Pbosphorpentachlorid 
Meta-Chlorlx'iizoylrlilorid  (GraebeV 

Die  Chinasäure  ist  eine  ftlnfatoniigo,  ciu> 
baaisebe  Sfture,  d.  h.  eine  Tetruozy-mooo» 
carbonaAure: 


'\C00H. 

Sie  läfst  sich  auffa=;<ien  als  eine  Tetraoxy- 
bexaraethylen-monocarbousfture  oder  als  eine 
Tetraoxyheiahy droben so CsAure: 
CH.OH 

HO.  HO  CH, 

HO. HC  CU.CÜÜH. 

CH.OH 

Die  Cbiua$;erbsäure: 

C,.H,0,  4- 211,0  (0 
bildet  ein  hellgelbes,  amorphes,  äufserst 
hygroskopisches  Pulver  von  süuerruh-herhcm, 
jedoch  nicht  bitterem  Gescbuiack.  Sie  lOst 
sich  leicht  in  Wasser,  Weingtfst  und  Äther. 
Die  wJ.sserifre  I.ftsnug  färbt  sich  mit  Eisen- 
cblorid  gruu  und  cneugt  in  LeimlOsungeu 
einen  Niederschlag.  Die  Chiuagerbsinre  ist 
'-t'lir  uu)).:stäTidi'_'  und  wird  bcliou  dur^  Ii  den 
Luttsauerstoff  zu  Chiuarot  oxydiert.  Uei  der 
trockenen  Destillation  liefert  sie  Brenzkatechin. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfallt  sie  iu  Traubenzucker  und  fhinarot. 

Die  ChinoTagerbsiore:  C,^nt„0,  (?> 
kommt  iu  der  als  China  nova  unterachiedeuen 
Chinarinde  vor.  äio  bildet  ein  hellgelbes,  ia 
Wasimr  und  Alkohol  l«i«ht  iMliches,  in  Äther 


'j  Vergl.  im  Nachtiag. 
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unlösliche«  Pulver  aad  ist  wie  die  Chinagcrb- 
■Anre  leicbt  oxfdierbftr;  wio  diese  triebt  sie 

auch  mit  Eiseiuhlorid  eine  grOni  FnrlMiiit:. 
füllt  hingegen  Leimlösting  »icbt.  Durch  vcr- 
daniite  Scbwpfelslvre  wird  de  in  Trauben» 

Zocker  und  Chinovarot  gespalten. 

Nach  de  Vrij  findet  sich  neben  Chinovagrrb- 
Store  in  der  China  nova  noch  die  Itrj'stnI- 
lisierte  Chinovasäure:  Cg«H^,0,  —  eine 
Bcbwacho  zweibasischc  Sfliire  —  vor. 

3.  Chinarot:  ^,^11,/),,  ^Vl  ist  ein  amor> 
pheÄ,  rotbraunes  Pulver.  E»  ist  wenig  löslich 
in  Wasser;  Alkohol,  sowie  die  Alkalien  lösen 
es  dagegen  zu  rotbraun  gefärbten  FlQssigkcitcn. 

4.  Chinovin:  t-'ssH„,0,,  —  ein  in  allon 
rhinarindon  vorl-cnTr.mfndcr  Hitterstoff  —  bildet 
vittt  guuuiiianiuu  Masse  oder  i'in  weifses 
Pulver  von  intensiv  bittcreni  Geschmack. 
Das  Chinovin  ist  in  kalti m  \V^l^';(T  tuilösliih ; 
von  heifsem  Wasser  wirii  es  etwas,  von  Alko- 
hol, Äther,  Aceton  «od  Chloroform  leieht  ge* 
lost.  Die  I.üstincTf'n  renirioren  nentral  und 
&iud  rechtsdrcbeud.  In  den  Alkalien  ist  es 
gleichfalls  löslich.  Verdflonte  Sftnren  «palteo 
es  in  (hinovit  und  Chinovasllure. 

Mach  Liebermaau  und  Giesel  kommen  iu  der 
Cbina  cnprea  zwei, von  den  tenanntenAnioren 
also- und  lyCbiiioviu  unterschirrlriio  Isomere  vor. 

5.  Cinchol:  C,^H„  .  Oli  11,0  .  — 
Biese  anefa  als  Cholestol  beceichnete  Ver- 
Miulinifr  i^t  t-in  T?os-fnTirltf';l  i\Hf-r  cThten 
Chinarinden  und  wird  auch  iu  einigen  nicht 
von  (^Qchona<Arten  stammenden  Chinarinden 
anL'ctrnfrfni.  !u  besonders  reichlicher  Menge 
findet  es  sich  in  der  Ciucbuua  Ledgertaua, 
Das  Gincho)  gehört  zor  Gruppe  der  ebole- 
storinartiLH'ii  Kiirpor,  Es  liiMt'f  l'llttrhen 
vom  Schmekpuukt  139**.  Sciuc  Losungen 
sind  Hnksdrehend.    Aafser  Cincbol  enthalten 

sowohl  (Ii«'  t  flitcii  f'liinariailrn.  licsiiiidcrs  alicr 

die  von  Kcmija  peduuculata  stauiroeodc  China 
cnprea  das  mit  Cincbol  isomere  Cnpreol: 
Cg^Hj,  .  011  -\-  IIjO.  Das  sog.  Chinnwaclis  oder 
Citinafetl  (.Ginchocerotin)  ist  nach  Hesse 
identisch  mit  Ciochol. 

6.  Alkaloide.  VergL  die  Oborsiebt  anf 
S.  473/74. 

Erlienniing  der  echten  fhlnarlnäen.  — 

Aufser  in  der  mikroskojiischcu  Diagnostik  ist 
zur  Erkennung  der  echten,  d.  h.  ctiinin- 
ftlhreuden  Chiniirindrn  rin  cinfiKhcs  Mittt-I 
iu  der  Keakliun  von  Grube  ' ;  gegelien.  Die- 
sdbe  benibt  «nf  dem  Verhalten  der  chinin> 


fnhrcudco  Riadon;  beim  trockenen  Erhitzen 
im  Probierglas  rot>violette  Dampfe  za  ent- 
wickeln, die  sich  an  der  kalten  Gefäfswandung 
zu  einein  porpurroieo,  öligen  Teer  verdichten.^) 
Diese  Reaktion  eignet  sich  auch  za  einer  Grenz- 
wertbestimmnng,  indem  von  hinreichend  chinin» 
reichen  Hinden  scheu  0,10  g  Riudcnpnlver  znr 
Erlangung  der  Reaktion  genügt.  Remerkens- 
wort  ist  ferut-r,  dafs  die  wässerige  Lösnns  des 
roten  Dostillationsproduktes  durch  Kisoncblorid 
grün  gefärbt  wird  und  dafs  Kalium-Mercurijodid, 
Jod-Jodkaliam  etc.  ikuIi  dem  Ansftnero  mit 
Sal/sjlure  darin  Nicderschlilue  orzeniten. 

Die  gleiche  Reaktion  wird  auch  mit  Chinin 
uud  Cinchouin  selbst  ' —  nicht  aber  mit  den 
Qbrigen  niiiiabasen  —  erhalten,  wenn  die 
ersfrreii  llücbtigeu  organischen  oder  au- 
orgaiiiM  In  u  S.Uii  i  n,  bezw.  mit  solchen  Subsfan- 
zcu  erhit/t  werden,  weMic  ^\vh  htm  Erhitzen 
unter  Hildung  sauerer  l'rodnckto  zersetzcu. 

Mehr  noch  empfiehlt  sich  der  direkte  Chinin- 
nachweis,  imlfm  mm  ehic  crrriTi^e Menge Uinden- 
pulver  mit  dem  gleichen  \  olumen  lO-proz.  Am- 
moniak maceriert  und  das  Gemisch  hferauf  mit 
Äther  aii««;chiUtt  lt  Drr  nm  h  dem  Vorrlnn^ten 
dejä  lelzteren  hinterhleibende  Ullckstand  niufs 
die  bekannten  ChlniDreaktionen  geben. 

Chtnin:  C.,„H,^\o,  -f  311,0. —Die freie 

Tl.'ise  stellt  man  am  unittnetsten  ans  reinem 
Cbiniusulfat  dar,  indem  man  die  durch  Zu- 
gabe einer  geringen  Menge  verdaiknter 
Schwefels.'Uu'i'  lu'wirlcte  was-eriao  I.u^^lu,l•  «los 
Salutes  durch  eiueu  Übcrscbuss  Ammouiak 
ansfftllt.  Der  hierbei  zunftebst  sieb  ab- 
scheidende, woifsc,  amorphe,  zusammenballende 
Niederscliiag  besteht  aus  wasserfreiem  Chinin. 
Derselbe  geht  Jedoch  in  BerBbrang  mit  der 
Flüssigkeit  schon  nach  kur/.er  Zeit  unter 
Wasseraufnahmo  iu  ein  Haufwerk  feiner 
Nadeln  von  Cbininhydrat :  Cjj,H,^N,.0..  -|-31I,0 
Ober.  Auch  die  wasserfreie  IJase  kann  in 
Form  feiner  Nadeln  erhalten  werden,  wenn 
man  nach  Hesse  die  schwach  erwärmte  Losung 
eines  Chininsal/es  mit  N  itriumcarbonat  oder 
üicarbonut  ausfallt,  in  Form  langer,  glilnzen- 
der  Nadeln  erliiell  Hesse  das  wasserfreie 
Chinin  durch  acbtla-figc  Digestion  von  Chinin- 
hydrat mit  verdnuiiti  ni  Alkohol  bei  .JO".  Sehr 
reiu  hisst  sieh  l'i  rui  r  die  freie  Hase  aus 
Chlninpt  I  i'xliii  dui  '  h  Zersct/eu  mit  Schwofel- 
wa.ssersi«»lf  erhallen.  Das  Chininhydrat  schmilzt 
bei  57"  uud  wird  bei  Vij°  wasserfrei.  Es 
Idat  sieb  bei  15<*  in  1670  Teilen  Wasser  (Heese). 


')  Jahre^ber.  f.  Chem.  lübS,  S.  631.  I.  Anmnnink  dann  weiter  die  bekannt«  Charakter- 

*)  Diese  Reaktion  Bcheiiit  auf  der  Bildung  dnee  »  isti«che  Kotfärbuni;  verurnHcht.  (H.  Kuns-Kransei 

Phtalelns  sa  beruhen,  welches  durch  da«  infolge  |  nnveröflentUohte  Untenochavgm.) 

der  Zersetcnng  de«  AlkaJoidec  irei  werdende  ' 
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Bas  wasserfreie  ChinfB  sehmilzt  bei  17:2*^  ||  freie  Baso  wird   von   Äther,  Chloreform, 

(I.fnz'i  uud  lost  <;ii  Ii  1  oI  üo"  in  Is'iiT  Tcili  ti.  '-'i  liwi  lelki  lilenstoir  ood  selbst  vordUuntom 
bei  15'*  in  1%0  Tcileu  Was:>cr  ^Ueüsc)  und    Alkohol  sehr  leicht   gelöst.    Die  folgende 

Tabelle  eatbSU  die  LOaliobkeitaverbiUniMe 
üBr  die  wicbügslen  LOsnogstnittol: 


in  902  TeUen  siedendem  Wasser  (Scstini). 
Sowobl  das  Hydrat,  als  aacb  die  wasser« 


IitauuMtttol 

Watt«rft«ie< 
ChtaiiB 

BMkMktor 

15« 

1  ;  lt»70 

1  :  1900 

[ 

100* 

1:900 

1:900 

Atber  0,780 

10» 

1:1 

1:33 

«  0.730 

15* 

1  :S2 

wasserfrei?  RegnanM. 

Cbloroform 

10» 

1:3 

100  Tie.  (  hloroform  lOsen 

57,5  Tie.  Chinin. 

Benzol,  Siedep.  60** 

15" 

1 :  2i:io 

60* 

1 :  m 

(ilyccrin 

1  :20(J 

In  Potroläther  ist  t'hiuiu  so  gut  wie  un- 
lü^licli.  CbrrlarHt  man  Atheriscbe  Chinin- 
iriMinqrn  ^'cli  -rlhvt.  so  prsfohrn  dieHplbpn 
uttriialb  zu  tjalb.-rti',   iuiltiu   hicli  das 

Cbinio  in  colloidalcr  Foriti  ausscheidet.  Diese 
letzten'  Modifikation  ist  in  Äther  vi«  1  siliwcror 

—  nach  Hc'SMJ  1 : 16—  1 : 25  bei  15"  —  luslirh. 
Die  Lfisnngen  des  Chinins  in  Sauerstoff» 

haltigoii  Süureu,  wie  Salpetersäure,  Silnv.  fcl- 
sfturo,  Phosphors&ure,  Arteitsäure,  Aiuciscn- 
sflnre,  Essigsflnre,  Weinsflnre,  Oitronensftnrc», 
Benzoesäure  u.  a.  m.  sind  durch  eine  sclu  u 
blaue  Flaoresceuz  ausgezeichnet;  di^jcuigcu 
mit  sanerstofffreien  Sfinren,  wie  Sabesiuro, 
Brom-  und  .IddwasserHtoffsUure,  F'errocjan- 
wa8ser»toffäüure  fluorescieren  dagegen  nicht. 
Durch  Zagabe  einer  der  letztgenannten  Sfturen 
zu  liuer  fluoresciereudeu  Chiuiulö^uuu'  wird 
sogar  die  Fluoresceuz  aulgehobeu.  In  derselben 
Weise  wirken  die  Chloride,  Broinido  und  Jodide 

—  mit  Ausnahme  von  llg  Cl.,,  H^Br,  und 
ll'ri  ((  N  — ,  fern«  r  Bltodaukaliuni,  I'erricjuu- 
kaliuni  und  Natriumthiubuilal  ,  Stokes% 

Anfser  dem  bereits  ermahnten  Chininliydrat 
mit  3  Mol.  Hydratwasser  sind  solche  mit  1,  2 
uud  a  Mol.  H,0  bekannt. 

Das  Chinin  besil/t  alkalisehe  Reaktion  und  ist 
eine  /weisiUierifie  Base  und  zwar  ein  zwei- 
süucrigcs  Diamiu.  Ks  vermuß  daher  neutrale, 
sanere  und  basische  Sab;e  zu  bilden.')  Die- 
selben besitzen  sttmtlich  einen  bitteren  Ge> 


schmack,  welcher  jedoch  durch  Chlorammouium 
vollständig  znm  Verschwinden  gebracht  werden 

kann.  fii.  Kit.-Kf»*.» 

Ihre  Löslichkeit  iu  Wasser  ial  meist  geringer 
als  diejeiiiL'i'  der  Ciuebonins;iIze.  Alle  Chinin- 
saUo  mit  t  i  i  '..  .  <!  S;iureu  sind  farblos. 

Reaktionen  des  Chinins.  —  Ammoniak, 
Kali-  und  Natronlauge  er/eugen  in  den  Lfts- 

lUiL'cii  i:!i-r  t'fiiiiiiisal/r  ein"!!  wi'ifscn.  in 
Ammouiak  uud  KalUaugo  sehr  wenig,  iu 
Natronlauge  nicht  löslichen  Niederschlag. 

^lit  N.itriumbicarbonat  entsteht  sov^olil  in 
uoutraleu,  wie  saueren  Chiniolösungon  ein 
weifter  Niederschlag. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  eines  Chinin- 
eal/es  oder  auch  der  freien  Base  Cblorwasser 
in  genügender  Menge!)  und  dann  sofort 
Ammoniak  im  Cberscbufs,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit  eine  als  Thall eiochinreaktion 
bekannte,  schou  grüne  Färbung  an.®  Die- 
selbe ist  sehr  emi^dlich  uud  tritt  noch  in 
einer  Verdilunnnii  von  1 :  iJO,0<X)  ein.  Das 
T  h  a  1 1  e  i  o  c  h  i  II  ")  —  der  Träger  der  grOnen 
Farbe  —  ist  eine  harzartige,  in  Alkohol  und 
Chloroform  lösliche,  in  Wasser,  Äther  und 
Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Masse. 

An  Stelle  von  Chlorwaaser  kann  —  aacb 
FliiiUimr  -  auch  l?rom\*rtsiier  verwendet 
werdiit.  Von  diesem  bedart  es  jedoch  nur 
minimaler  Mengen,  um  die  Reaktion  hervor» 
zurufen.*)    Zu  beachten  ist,  dafs  ea 


')  Über  die  N< unenklstur  <ler  Cliiuinsal/e  vgl. 
die  fol«.  S.  Nach  neuersn  Versuchen  von  de  Vrij 
iNederl.  T^dskr.  v.  Pharm.  Kot.  1896;  Ref.  Pharm. 
Zeitg.  41  (1»96)  No.  95,  8.  797)  wSiw  hingegen  das 
ChtDiD  als  eine  «in»äuerige  Baae  eufnfuMO. 


-)  Brandes,  Arch.  der  Pharm.  18,  8.  65  und 
Andr«,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbn.  [wj  31,  S.  195. 
*)  Bmades  and  Leber,  Ana.  Chem.  Pbarm.  tS 

(1$»9).S  270. 

•)  llüokiger,  ZeiUchr.  f,  wialyt  Chem.  11  (l»72), 
a.  318. 
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Gelingen  der  Reaktion  jodcnfalls  erforderlich 
ist,  das  Aminoniakorst  nach  Zugabe  des  Chlor-, 
bezw.  Uroinwassers  zuzusetzen. 

Giebt  mau  zu  der  mit  Chlorwasser  versetzten 
CbiuinlüsuDg  einige  Tropfen  Ferro«.  yaDkalium- 
Ucang  and  Obenlttigt  dann  erst  mit  Anunotiiak, 
so  entsti>}!f  rt'i  '^frllo  (Irr  trraiiou  i'iiir  intensiv 
blutrot»'  i*  Hl  buii«;. Dicae  It-tzU-ro  Keakliou 
scheint  jedoch  weniger  empHodlieh  ZQ  sdn, 
als  die  Tfaalleiocbiiireaktioii. 

Chilllnsalze.  —  Das  (  hiniu  bildet  zahl- 
T«iche  und  meist  gut  krystallisiercude  Salze. 
Nur  eine  rerUlltnismifsig  geringe  Anzahl  von 
ihnen  hat  jedoch  >ermocht,  eine  dauernde 
Stolle  im  Arüonoiscbatz  zu  erringen.  Vom 
A.  D.  R.  aufgPDOinineu  sind  nur:  das  Chlor- 
hydrat, das  sog.  neutrale  (basische}  Sulfat,  das 
Ferro-cilrat  und  endlich  das  Tannat.  Anfser 
diesen  werden  noch  angewandt :  das  Brom- 
bydrat,  das  gewölnilich  als  liisulfat  bezeichnete 
neutrale  Sulfat,  das  Valeriaoat  und  Salicylat.") 

Chlninchlorhydrute.  —  Mit  Salzs.iurc 
bildet  Gbiuiu  zwei  Salze,  weiche  1,  bozw.  2  Mol. 
Ssnre  anf  I  Hol.  Base  enthalten. 

1.  Hasisches  (sog.  ueuiiMics;  Chinin- 
cblorhjrdrat: C,«li«4N,0, .  UCi  4-2  H,0.  — 
Dieses  in  der  Therapie  verwendete  ühiuin- 
salz  kann  entweder  direkt  aus  ihr  freien 
Base^  oder  aber  aas  dem  Sulfat  durdi  Wechsel- 
zersetzang  mitChlorbaryum,  bezw.  CItlornatrium 
dargestellt  werden.  Zur  Überführung  des 
reinen  Chinins  in  das  Chlorbydrat  verreibt 
mau  crstercs  mit  der  lü— lü-fachen  Menge 
heifsem  Wasser  nnd  neutralisiert  genau  mit 
verdOuntcr  Salzsäure.  Ausdor  filtrierten  Lös- 
ung kristallisiert  das  Salz  beim  Erkalten  aus. 

Für  die  Barstellnng  au^  dem  Sulfat  mittels 

Chlorbarynm  last  nun  lUü  Teile  basisches 

-f- 

(soff.  neutrales  Chininsulfat :  Ch,  .  II^SO^  unter 
Zugabe  einiger  Tropfen   SalzsUure   in  der 


10 — I5-facben  Menge  kochendem  Wasser  und 
füllt  die  Schwofelsäure  mit  einer  Lösung  von 
28  Teilen  krystallisiertern  Clilorbaryum  genau 
au*.  Am  der  heifs  filtrierten,  nötigenfalls 
im  \V  asaerbade  eingeengten  und  vorher  auf 
Abwesenheit  von  liaryum  zu  prüfenden  Lös- 
ung krystiilliMi'it  das  Salz  beim  Frkalten  aus. 
Nach  einem,  Barten  Weld  *)  patontiorten 
Verfahren  mrd  die  gleiche  Unwetning  auch 
duri  h  riilornatrium  erreicht,  woiin  mnu  1  Teil 
Chininsultat  mit  4  Teilen  Chloruatrium  und 
95  Teilen  95-pros.  Alkebol  zum  Sieden  erhitzt. 
Ans  der  vom  ausgeschiedeneu  Natriums'ilfnt 
abfiltrierteu  und  eiugi^eugten  LO&uug  krystal- 
lisiert  znlelzt  das  gebildete  Chinlnchiorlqrdnit 
au« 

Das  oltiziucUe  Chininchlorhydrat  bildet  zarte, 
weifse,  meist  bOscfaelförmiir  vereinigte  Nadeln. 
Obwohl  es  2  Mol.  =  ^^.OS  l'ro/."  Krvstall- 
waitäer  c-ulhält,  ist  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Inftbeständig,  beginnt  aber  schon  In 
miifsiger  Wärme  zii  vcrwittorii  und  wird  bei 
ICiÜ"  wasserfrei.  Ks  löst  sich  bei  lä"  in 
34  Teilen  Wasser  nnd  in  3  Tdleo  90— 9l<proz. 
.\lkoliot  /II  i>cntrnl  iT,i:.'i!'Vi'i>'I<Mi.  iii' ht  niior- 
oseierendün  FlQssigkeiicu  von  intensiv  bitterem 
Ooschmack.  Seine  Löslichkeit  in  Wasser  vird 
duicl)  Aiitipyrin  merklich  erhöht  'ilas  gleiche 
Verhalteu  zeigen  nach  die  übrigen  Chiniusalzo). 
Von  siedendem  Wasser  bedarf  es  nur  sein 
gleiches  Gewicht  zur  Losuui;.  Ferner  wird  es 
auch  von  Chloroform  —  besonders  als  wasser- 
freies Sab  —  leicht  gelöst.  Mit  den  Ghlo- 
riden  von  Tlatiu,  Quecksilber  nnd  Zink  ver- 
einigt es  sich  zu  schwer  löslichen  Doppelver- 
bind uugcu  des  neutralen  Salzes. 

Chi  ninchloroplattnat: 

bildet  mattgclbe,  nndentllehe  Krystalle,  welche 

bei  ihr  Kryslallwasser  verlieren  twd  Wenig 
hoher  urhiut,  Zersetzung  erleiden. 


*)  Vogel,  Ann.  Chem,  Pharm.  78  (l'^-'<0),  8.  V21  i\  nioht  als  «ne  xweiaSuerige,  sondern  sIs  «ine 

und  86  (185.1,  S.  r.''2.  ein  sauer  ige  Base  betrachtet.  Diese  unterschied- 

-)  Mit  Kücksicht  aut  das  Verhalten  desChioins:  liehe  Auffassung  kommt  besonders  in  der  Be- 
aufsLT  tiiit  J.  auch  Bchon  mit  I  Mol.  ^mik  i  nn-  '  DeDnuQg  der  Sslie  cur  4ifiltaiig,  «i« ans  folgimder 
IjasiKcln  ii  S;iurc  zu  Saleen  ?iisainnifi)<:utri-ltii,  wird  .  .  « 

dassi  llir  nl.vv,  1.  liLTLd  vnti  d-  i  in  dem  vorUe-  Zusammenstellung  hervorgäit  (wonn  <Jb.«Cio 
gendcn  Werke  vertreteneu  Anschauung — vielfach  H-uNtOji: 

+ 

Keutralea  Cblorbydrat!  Ch.HCl: 

Ch,.HsSO,: 


CLirjin  als 
ein  sau  er  ige  Base 
betnuihtet. 


Sulfat: 
Sauere»  Chlorhydrat: 

+ 

Zweitach  Kaueres Sulfat:  Cb.'JUtSOi:  saueres 
■)  Ann  di  Cbim.  med.  e  farm.  IS^ä,  i,  S.  H96. 


basisches  Chlorhydmt 

„  Sulfat 
neutrales  L'hlorhydrat 
Sulfat 


Chinin  als 
<  weisäuerigeBasa 
betraehtet. 


(IL  tU-KiM.) 
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Chininmereiiricblorld: 

CjoHmNjO,  . 2  Ha .  HgCl, , 

durch  Ausfüllen  der  mit  SaizsJinrc  aiiResiiuerten 
sillii>liiiliviht'i\   I.ösHng  des  ('Iil(ir]i> di  iti  s  mit 
alkoholisihem    Quccknilberchlürid    iti  1-orin 
eines  kOniigeo  Kry»t«Upulven  erbSUlkb. 
ChlttiBsibkcblorid: 

C,oH,«N,0, .  S  Ha .  ZnCI,  +  3H,0 

bildet,   nn  li   Vit  {es  Qaecksitbenahes  dar- 
gestellt, failtiose  .Nadeln. 

PrQfang.  —  Pic  Identität  und  Reinheit 

ergiebl  sich  aus  folgendem : 

1.  lius  Salz  besitze  die  für  (."hinin  und 
speoicü  fnr  das  ('!;ltii liydrat  charakteristiftrbon 
EigoiiscLatu  u  uuJ  Ueaktionon. 

2.  Beim  Verbreuuen  auf  Platiublecb  hinter- 
lasse es  kfiiifii  plülilH<ifäTiiiifrt'i>  Hilckstand. 

3.  Vku  iian uuinitnU  werde  es  nur  sehr 
wenig  (Schwefelsaure  ,  durch  \erdiiunto  Schwe- 
felsäure hingegen   nicht  \er.1ndert  (llar.vuni  . 

4.  Bei  lU)"  getrocknet,   betrage  der  üe- 
wicbtsverliiat  nicht  mehr  als  9  Proz. 

fj.  Ober  die  Pritfung  aof  Nobcoalkaloide 
\gl.  bei  C  h  i  n  i  n  s  u  I  f  a  t . 

2.  Nniit  rales  (sog.  saueres)  Chiulnchlor« 
hydrat:  t  jj,ll„^N..(\  .21101.  —  Dieses  nnbe- 
stttndige  Salz  nlrd  erhallen,  wenn  man  Qber 
trockenes  Chinin  hei  lüO*  einen  Strom  trockenen 

Salzsäuregases  leitet. 

Mit  Platin-,  Quecksilber-  und  Zinkchlorid 

vereiiiii:t  sich  das  neutrale  Chiuinchlorhydrat 
zu  den  bereits  crwahuieu  Doppelverbindungen. 

ChininHulfatc. —  Mit  sdiwi  iVlsäure  bildet 
das  Chiüiu  drei  gut  krystallisiereudc  Sulfate. 

l.BaslMkesoder  gewöballebes  Chinin- 
tvlfftt  —  sogen,  neotrsles  Cbinlnanlfat: 

<C„H„N.O,),  .  H,SO,  +8II.0. 

—  l>assfl!rf  l;rvsfalli-siert  in  mouoklinen, 
leicbteu,  scideglanzcudou,  gerachloecu,  sehr 
bitter  Bchraeckcndcn,  verwitternden  Prismen 
oder  Nadeln  In  \üllig  reinem  Zustande,  d.  h. 
frei  vuu  frcrodcu  Baseit,  krystallisiert  es  in 
harten,  schweren  Prismen.  Das  von  dpu 
Fabrilü  II  in  liffurte  Salz  enthalt  gewühnlich 
7  Mvl.  lvr>«laUwas8er  und  bildet  sehr  leichte 
Nadeln.  Es  ist  Hnksdrebend.  Ober  Sckwefel- 
säure  getrocknet,  verliert  es  <>  .Mol.  HjO,  in- 
dem es  in  das  beständige  Hydini  : 

Ubergebt.  UicüüS  letzlere  kann  man  auch  aus 
d»n  gewöhnlichen  Salz  durch  Umkrystallisieren  | 
«na  siedendem   Alkohol   erhallen.  Dnreh 


II  Trockenen  bei  100*  wird  es  wasserfrei.  Es 

löst  Sil  h  hc\  '»",5  in  V'-fi  1'  il  -i  -  nach  einer 
I  anderen  Angabe  bei  15'*  iu  Teilen  — 
Wasser  nnd  in  ca.  95  Teilen  siedendem  Wasser ; 
'  ferner  in  IW  Teilen  Alkohol  mhi  ].")'•  und  in 
j.  (i  Tcilcu  Biedeudem  Alkohol.  Iu  Glyccriu  iät 
|l  es  etwas,  in  Äther  nnd  Oiioroform  kanm  15s- 
j  lieh.  Von  ^cidihmtcii  S.nirrii  wird  es  leicht 
I  gelöst.  Die  gesättigte  wüsscrige  Lüsuug  zeigt 
I  nur  schwache  Flnorescenc,  welche  bei  starker 
Verdünnung  völlig  vorschwindet,  durch  Zugabo 
I  eiuiger  Tropfen  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
I  Bänre  dagegen  mit  der  bekannten,  intensiv 
I  blauen  Nuance  zur  Geltung  kommt. 

Beim  Erhitzen  im  Probiorrohr  schmilzt  das 
Salz  sn  einer  rot-brannen  Plllssigkeit,  aas  der 
,  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen   rote  Dampfe 
entwickeln,  welche  sich  un  den  kalten  Stellen 
I  der  Prohierglaswanduug  zu  rot-violetten,  öligen 
ji  Tropfen  verdichten.    Oleichzeiiig  macht  sieh 
'  ein  empyreumatischer  Gerach  bemerkbar  oud 
endlich  tritt  Verkohlung  ein. 

.\mnioniak,   Kalilauge,   sowie  die  Alkali» 
,  carboüate  erzeugen  in  der  wässerigen  Lösung 
woifse,  im  Cbcrschufs  der  Fällung<mittel  un- 
{]  lu-lielir  Niederscfaliige. 

Im  übrigen  trielit  das  S  il/  silmtliche  Reak- 
ti(meu  des  ('hiniu>  und  der  SeliwofehJlnrr. 

j  2.  Nentrules  Chininnulfat  oder  Chiuin- 
bisolfat:  C.,„1L,N,0,  .  n,SO, -}-7IL0.  -~ 
Dasselbe  ist  sehr  leicht  lö'ilich  in  Wasser  und 
krystallisiort  auch  gut.  Das  gleiche  Verhalten 
zeigt  das  sauere  Chininsnlfat: 

I  (■,«H,,N,0,.2H,,S0,+7I1,0, 

welchesjedocb  nichtzuarseneUieber  Verwendung 
I  gelangt. 

Prilfiing  des  Cliininsnifates.  —  Sowohl 
ii  die  Wichtigkeit  dieses  Salzes  als  Arzoaeikörper, 
I  «iu  auch  die  häutig  beobachtete  Verwechselung, 
I  bozw.  Verfälschung  mit  organischen,  ja  selbst 
mit   miueralischen   Substanzen   Iushimi  seine 
sorgfältige   Prüfung   besonders   gebotou  er- 
,  scheinen.  Von  irrtümlicher  oder  betrtlgerisdier 
I  Weise   b<<igeniischtcu   Fremdkörpern  wurden 
darin    aufgefundi'U :    Salicin   lUO— 45  Pruz.}, 
I  Zucker   -20  Proz.),  Stearin   8  Proz.),  Stearin- 
säure,     iikc.  Henzoesäure,  Ammouiumoxalat, 
Caliiiiiinailjoii.il    i40    Proz.),  Calciumsulfat 
'  {'2y>—Sü  Proz.),  Cal<  iiiiiiphosphat,  Magucsium- 
I  eulfat.    Natrium^ulfat,    Unf^Jinre    iinil    --  in 
j  früheren  Jahren  —  auch  sc'r»cLicJi;uc  Male 
Mannit  (80  Proz.),  Coffein  und  Phtoridzio 

Hilufi^'er  ah  diese  sind  jedoch  Verunroini^- 
ungen  durch  andere  Chiuaalkaloide  und  zwar 
besonders  dnrch  die  Sulüste  von  Chinidin, 
Cincboniu  nnd  Cinckonidin,  welche  infolffn  nn> 
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voUkummener  Rciutgung  dariu  zurUckgebliebMi  ^ 
sind   und   in    (\<  r  HandciRwarr   des   ijfterrn  ; 
zu  eiiiciu  ganz  bcdeuteudcu  rniZLUUal/  uiiKe- 
troflfen  werden.    Fernerhiu  dürfte  gegciiwftrtiK  | 
l'O!  f\(;T  PrUfun},'  dos  Cliininsulfates  auch  auf 
die  mögiicho  Gegenwart  neuerer  Autipyretica,  |i 
«ie  Salicylsftnro,  Natriumsalicylat,  Cbioinsali-  I 
qflat,  Saldi  u.  a.  m.  Riick'^irht   zu   nohmpn  i 
Üia.    Allerdings  kommen  Verf^lscliungen  so-  I 
woU  Infolffe  des  otedefen  Preiwtandes  des  II 
fhininsnlfiitf s,   wio  auch  wegen  des  Iciclit  zu 
führenden  Nachweises  dersielbeu  gegcuwiirtig  ! 
immer  aelteuer  vor.  DaCs  dieselben  «bor  doeb  I 
Hoch  t-'i'liaiidhabt  werdr-n.   Idirt   ein   in  den 
lct2tou  Jahren  beobachteter  fall,  wo  in  einem 
an  ein  grofaea  Krankenbam  geUoforten  Cblnin- 
sulfat  48  Proz.  GiDdioniiiaulfat  nadigewiesen 
wurden.  • 
Zum  Kaehweis  der  IdentlUU  und  Beioheit  j 
d«S  SalM»  können  folgende  Momente  dienen  : 

1.  Das  Chiuinsulf.'it  bilde   leichte,  weifse 
Nadeln  oder  —  wenn  sehr  rein  —  dicke,  i. 
harte  Krystalle.  || 

Ks  löse  sich  in  »X)— *XK)  Teilen  kaltem 
Wa^er  zu  einer  neutralen,  nicht  oder  doch  , 
nar   sehr  schwach  flaoreaeierenden,   bitter  II 
sehmcekendeu  Fllls8iq:keit.  die  naeh  dem  An- 
MUoru  mit  SchwefeUäure  rein  blaue  Fluor- 
eaeems  annimmt.  i 

In  diT  ursprünglichen  Losuiic;  er/eti^'e  Chlor-  ; 
baryum  einen  weifseu  2sicdcrscblag  (Schwefel-  | 
aftnre),  SiUramitrat  kaas  dieaelbe  dagegen  | 
unverändert  (Unteracbied  vom  CUoiDcblor- 
hydratl.  j 

2.  Bestimm  Tin  CT  des  Wassprcphaltos. 
—  1,0  g  des  Salzes  \erliero  —  bei  lUO  bis  1*40"  . 
getrocknet  —  weder  mehr  als         Pras.  | 
(=  HH,0\   noch   weniger  ab  14,4  Pro«. 

7H,0)  an  Gewicht.  i 
Hierzn  tat  zQ  bemerken,  daA  im  Handel  l 
auch  (.'hiuinsulfat  angetroffen  wird,  dessen 
Wassergebalt  infolge  partieller  Verwitterung  ! 
weniger  als  14  Proz.  batrigt.  Jedenfalls  ist  | 
aber  bei  derartig  niederem  Wassergehalt  das  ; 
Augenmerk  auf  etwa  vorhandene  Fremdkörper  : 
zn  richten.  i 

3.  i;Og  des  SalMs  gebe  bei  40 -ISO*  mit  |l 

10.  '>  t;  rincr  Mischung  aus  2  Vol.  rhlor^ifnrm 
und  1  V  ol.  absolutem  Alkohol  eine  auch  nach 
dem  Erkalten  klarbleibende  Losung.    Ein  [| 
ungelöst  bleibender  Rückstand  kann  bestehen 
aus  i^alicin.  Zucker,  Stärke,  Notriumsulfat,  i 
Calciamphohi'lint,  Magnesiamsolfat,  Borsäure  | 

11.  3.  W. 

Beim  Erhitzen  auf  dem  l'laUnblecb  schmelze  .| 
das  Salz  «I  einer  donkelroten  Fldsaigkeit  nod  I: 
verftOcbtige  steh  atodann  nnter  Hlntarlassiing  ' 


einer  bei  stärkerem*  Erhitzen  ohne  Roekstand 

verbrcnnciideu  Kohlo. 

4.  Mit  kuüzentrierter  Schwefelsäure  oder 
Salpeterslore  mache  sich  in  der  Killte  weder 
Bräunung  noeh  irsendwelrhe  I  ärbung  bemerk- 
bar. Eine  solche  würde  auf  fremde  .ilkaloide 
(die  Chinaalkaloide  ausgenommen),  Saliein, 
Zucker  u.  3.  w.  deuten. 

bei  Gegenwart  von  Saliciu  entsteht  mit 
SchwefelBflure  eine  rot-violette  Ftrbnng. 

Sicherer  sich  dnssolbn  noch  nachweisen, 
indem  mau  eine  Probe  des  verdächtigen  Sakes 
in  einer  kleinen  Retorte  mit  Wasser,  Scbwefel- 
sfiure  und  Kaliumdichromat  der  Destillation 
unterwirft.  Ist  Saliciu  vorbanden,  so  geht 
Salicyluldchyd  über,  welcher  an  seinem  ange> 
nehmen  Gcnieli  i)aeli  Spiraea  ulmaria 
und  ferner  daran  erkannt  wird,  dafs  das 
1>eatiUat  mit  läaencbiorld  sieb  rot-violett  färbt. 

Die  alkoholische  oder  wäs*!erigo  Lösnng 
des  Salzes  werde  durch  Eisenchlorid  nicht  ge- 
färbt ;  anderenfalls  wfire  auf  Salicylsaure, 
Katriumaalicylat,  Chiuinsalicylat,  Katrin,  .\nti- 
pyrin,  Thallin  IMek-iicht  zu  uohtncu,  welche 
uiit  Eisenchlorid  f.icb  violett-rot,  rot  oder  grün 
färben. 

5.  1.0  des  Saly.e^  u'elie  mit  ca.  25.0 g 
siedendem  Wasser  eine  klüie,  ueutralc  oder 
sehwaeb  alkalische  und  nicht  fluorcsciercndc 
Lösung,  aus  der  beim  Erkalten  der  gröfste 
Teil  des  Salzes  wieder  anskrystallisiert.  Die 
von  den  Krystallen  abfiltrierte  Fldsaigkeit 
hinterlnr^«e  beim  Verdampfen  eiuen  nur  sehr 
geringen  Kückstaud;  auderoufalls  wäre  auf 
Zucker,  11  annit  oder  sonstige,  in  Wasser  MtM 
ifj^iliebe,  indifferente  Kürjier  ?u  prüfen.  Sicherer 
noch  fuhrt  mau  die  FrUluug  auf  derartige 
Subatanzen  in  folgender  Weise  ans:  Man 
Iiist  (las  Salz  in  mit  SrbwefeKüurc  angesäuer- 
tem Wasöcr  and  füllt  durch  im  überscbofs 
zngesetztea  Barytwasser  diese  und  das  diintn 
und  ans  dem  Filtrat  den  Baryt  riiireli 
Kohlenaänre  aus.  Das  Filtrat  vom  Barjuui- 
carbonat  wird  zum  Sieden  erhitzt,  um  noch 
gelöstes  Baryunibicarbonat  zu  zersetzen,  hierauf 
filtriert  und  zur  Trockene  verdampft.  Bleibt 
hierbei  kein  Rückstand,  so  sind  Mauuit,  Zucker, 
Salicin  u.  s.  w.  ausgeschlossen. 

6.  In  W:Hser  sei  dn<  Salz,  naeli  Ziiu'ab« 
einiger  Tropfen  verdUuuler  .'3cUwefel>üure  oder 
Weinsäure  leicht  und  völlig  löslich,  indem  sich 
ein  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslicbes 
saueres  Cliiainsalz  bildet. 

7.  Ungleich  bftnflger  als  die  vorgenannten 

sind  jedoch  gegenwärtig  Verunreinigungen  des 
Cbioinsuifates  durch  die  Ncbenalkaloide  der 
Chinarinden:  Cinehonin,  Chinidin  und 
Cincbonidin,  von  denen  wtedemm  da» 
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Ciochoiiidin  in  Furin  von  C  i  ii  t  Ii  o  u  i  li  i  u  - 
anlfat  am  hüntigstoii  in  (|«<r  Ilaiidolswarc 
ansjptrnffi-'ii  wird.  Atif  dioso  liii-rn  ]i,t  daher 
bei  der  i'rufung  in  erster  Linie  Uiicksicht  zu 
nehmen.  I 

IMr  Tn-iitiMiicr  von  rhiiiiii-  tirirl  f'iru  hnnifliii- 
sulfat  durih  traktiouierto  Kryslallisatiou  aus 
Waaser  g«Hiigt  nor  vnvolteUlndig,  da  aicb  mit  'i 
dem    Chininsulfrit    st-Ms    anch    oino  gewisse 
Meuge  dt»s  Cincliunidinsal/es  niil  ausücbciduL 

Kln  «iDfacliea  Verfahren  <nr  Erkennnng  des 
let7trrpn.  wh»  auch  des  CiTirhrniit«?  im  Chiuin- 
ftulfat  gab  zuerät  Liebig  au,  welches  hier  in 
seinen  Hanptztlffen  wiederire^fieben  sei:  Ca. 0,5g 
lies  Siilf.itr';  wi  rdm  in  oincin  Probierglase 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
dnrebfenehtet  nod  bieranf  mit  7— 8cc  Atber 
inul  1  IC  lO-jiroz.  Ammoniak  vern)i«(lif.  T.i<  :rt 
reines  Chiuiu&ulfat  vor,  6o  entstehen  nach  dem 
DnrcbsebQttelD  zwei  Itlare  FlOssigkeitsicbiehten : 
eine  (iluTf  ;itbi tIm lic,  ufiche  alles  linnii  das 
Amuiouiak  in  Freiheit  guseUtc  Chinin  gelöst 
enthftlt  und  eine  untere,  wäMerigo  Scbicbt«. 
Kuthiolt  dagegen  das  Chininsulfat  Ciuchonin 
oder  Ciuchouidiu,  so  scheiden  sich  diese  als 
mehr  oder  weniger  starke,  weifw  Zone  an 
der  lierohrungaUJlche  der  beiden  FlOsiigkeits- 
schichten  ans. 

IMese  Methode  ist  jedocb  von  nor  aebr 
geringer  J>charfe,  indem  selbst  10  Proz.  Ciu- 
cbonidiu-,  bezw.  5  Proz.  Cbinidinsulfat  noch 
dem  Nachweis  entgehen  kOuuen.  Neuere  und 
angleicli  schilrfere  MetkodOft  zur  PrUfung  des 
Chininsullates  auf  diu  genannten  Nebeunlka- 
lüide  &iud  von  Kcracr  und  von  Hesse  auge- 
geben worden. 

Methode  Ton  Kerner.  —  Diese  ancb 

vom  A.  D.  R.  für  di<'  rnifinm  des  Chinin- 
Sulfates  vorgoschriebeuc  2tlutbudu  griiudot  sich 
einesteils  auf  die  verscbiedene  LOsIichkeit  der 
Sulfate  \ou  Cinchonin,  Cinchonidiii,  Chinidin 
und  Chinin  in  Wasser  —  die  drei  erslgeuauntcu 
sind  darin  bedentend  leichter  löslicli  als 
Cliininsulfat  —  und  anderenteils  auf  die  un- 
gleiche LösUchkcit  derselben,  bezw.  der  freien 
Basen  in  Ammoniak,  von  welchem  nur  das 
Cbinio  leicht,  die  drei  anderen  Dasen  hin- 
gegen schwer  anfgenomnten  werden. 

Die  L'isliehkeit  in  Wasser  von  lö"  betragt 
bei: 

Chiuiusulfiit  1  :  800 

Chiuidiusulfat  1  :  110 
Cinchonidinsulfat  1  :  IH 
Cinehoninsulfat      1  :  'i4. 

Während  ferner  5  cc  gesättigte  Cbininsnlfat- 
luäuug  mit  7  cc  lU-itroz.  Ammuuiak  ^>cc.  Gew. 
«■  0,960)  eine  völlig  klare  LOsnng  geheot  9Ut- 


stehen  unter  denselben  Versuchsbedingungen 
in  den  gesuitigteu  Lösungen  der  drei  anderen 
Alkaloidsulfntf  Nierli  rschlLl;:^  der  freirn  Ha^en, 
welche  erst  auf  weiU  ii  ii  Zu>u!y  \ou  Aauiiüuiak- 
flQssigkeit  wieder  in  Lösung  gehen.  Die  liier« 
?n  rrfonl»  rlii  lip  Menge  wechselt  mit  der  Natur 
der  vorhandenen  Chiuabasc.  äie  beträgt  f(tr: 
Cinehonldmsnlfat :  62,5  cc  Ammonitk. 
Cbinidinsulfat  ;  77   cc  ^ 

Ciiirhoninstilfal :      1500    ce  „ 

Zu  beachten  ist,  dafs  diese  Zahlenwcrte  nur 
for  die  Temperatnr  von  IS"  GoHlgkeit  haben. 
Da  die  Löslichkeit  des  Chininsulfates  in 
Wasser  mit  der  Temperatur  steigt,  so  wird 
eine  bei  Ober  gesättigte  LOsang  desselben 
demgeniüfs  auch  mehr  Salz  enthalten,  aU 
durch  die  vorgescbriebeueu  7  cc  10-proz.  Am- 
moniak in  Lösung  gehalten  werden  kann.  So 
sind  nach  Curtmann  zur  Erlangung  einer  klaren 
Losung  erfordorlicli : 

bei  1(3°  :  7,.i  cc  Ammoniak. 
„  17^:8,0cc  „ 

Die  Temperatur  von  15"  mufs  duher  bei 
den  Versuciien  mit  gröfster  Genauigkeit  cin- 
1  gehalten   werden   oder  aber  es  müssen  ent- 

I  sprechend  gröfseroAmmoniakmongeD  angewandt 
werden.    Nach  Kerner  erfordert  reine  Chinin- 

'!  snlfailüsung  bei  18"  7,")  cc  10-proz.  Ammoniak 
j  zur  Klärung. 

II  Zur  Terhiiik   (i<  s  Vc  rfahrens  sei  folgendes 
'  bemerkt:  2.0g  des  bei  10 — 50°  bis  zur  völ- 
ligen Terwitterong  ausgetrockneten  Chinin- 
sulfates (ibergipf  *  mau  in  einem  Probierglase 

I  mit  20  cc  destilliertem  Wasser  und  stellt 
|i  orstercs  eine  halbe  Stunde  laug  unter  bftnfigem, 
kräftigem  Durchschütteln  in  eiu  atif  W—fiö" 
I  erwärmtes  Wa&serbad.  Hierauf  nimmt  man 
|l  das  Reagensglas  ans  den  Oade,  enetil  daa 
verdampfte  Wasser  nnd  stellt  das  Gefilfs  nach 
I  halbstündigem  Stehen  1'/,  Stunde  laug  iu 
r  Wasser*  von  15». 

Durch  Ihhiti;.'« •■-  laaftii/es  Schdttfhi  vr.ihrend 
,  diei>er  Zeit  verhindert  mau  die  Uilduug  oiucr 
I  ttbersAttigten  Chininsnlfatlösnng. 

,\uf  diese  Weise   gelingt  es,   die  Gesamt- 
mcugc  dos  vorhandenen  Cbiuiusulfotes  ^bis 
'i  auf  Spuren)  zur  Abscheidnng  zu  bringen, 
w.lhrend  die  "-iilfatr  lii  i  n  Chinaalka- 

loide  —  besuuders  dasjenige  des  Ciuchonidius 
I  —  in  der  Hutterlangc  gelöst  bleiben.  Man 
}  filtriert  von  der  let<stercn  —  deren  Teniiienitur 
'  genau  lö"  betrügt  —  5cc  durch  ein  trockenes 
i'  Filter  von  7  cm  Dnrcbmesser  in  ein  gradu- 
iertes l'robierghis  und  versetzt  mit  7,5  ce. 
I  10-proz.  Ammoniak  (sitec.  (äew.  —  0,iMiO), 
!.  wobei  naeb  dem  DnrehacbQtt^dnevolUuknaeii 
'  klare  flassigkeU  entstehen  mnls.  Qeriage 
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Mengea  Cbinidiii,  Cinchonia  oder  Cincbonidin  | 
wOrdon  «ich  durch  eine  TrObaa;  der  FlOMig»  '' 

keit  /u  cikcunen  gcbcu. 

lu  analoger  Weise  kann  die  Prüfung  do» 
CbinlneblorhydrateBanfNebeDalkaloide  |' 
ausgofflhrt  werden,  indem  man  2,0  g  des  Salzes 
in  einem  erwArmtea  Mörser  in  20  cc  Wasser  i 
von  fiO*  last  nnd  diese  Losung,  nacbdem  man  \. 
dieselbe  mit  1,0  g  unverwitterlom  Nutriunisul- 
fat  verrieben  hat,  nach  dem  für  daa  öulfat  , 
angegebenen  Vorfahren  weiter  behandelt. ')  ' 

Methode  von  Hesse.  —  i,Og  ('liiuinsuU 
fit  wird  «ühreud  einiger  Minuten  mit  20  cc 
Wasser  zum  Sietlcn  •,>rhit/t.    Naih  dem  I''.r- 
kalten  schiittelt  inau  die  FlQssii^keit  gut  durch, 
filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  und  flieht  , 
zu   je    5  i  L'    dvi,   Fil'ratis    1  cc   Äther   imd  j 
5  Tropft'ii  "i'i-proz.  Aiiiiuuniak.    Aus  dur  gut 
dnrchgi-sLiiuttilteu  MiscUuiii:  liürfeii  sich  auch 
nach  eintägigem  Sieben  keine  Ki:yataUo  ab-  J 
scheiden.  [' 

Quantitative  Hestimiiiiiug  de»  Chinins  . 
In  den  Chinarinden.  —  20,0g  sehr  feines 
Rindenpulver,   welches  zur  Krlauf^nn;;  einer 
nioglicbtit    geuaucu    DurcbschuiUsprube    aus  .i 
veffscbiedenen  Stocken  entnommenen  Rinden-  I 
fragmcnten  d.irpMtcllt  wurde,  mischt  m;Tn  in  I 
einer  geräumigen  Por/ellauscbale  mit  10,0  g  y 
Caleinmhydroxyd,  durcbfvuehtet  die  Mitebong  j 
mit  35,'"' W:issfr  und   rrockTirt   sii.'  hii  ranf. 
unter  büutigem  Dunharbeitcu  mit  dem  l'istiU,  || 
im  Wasaerbade  bis  zar  staobigen  TrockcnOf 
d.  h.  bis  i'ino  auf  die  .Schule  gelegte  Glas-  j 
platte  uicbi  mehr  beäcblAgt,  aus.  ;| 

Nachdem  auf  die««  Welao  die  Basen  in  |' 
Freiheit  gesetzt  sind,  extr.iliii'M  iiian  lii«-  tm.  Ii-  i 
mala  pulverisierte  Mistcbung  im  SoxUIet  scheu 
Apparat  solange  mit  Chloroform,  bis  eine 
Probe  des  ablautenden  Kxtraktionsnnitcls  beim 
Verdnasten  keinen  RQckstaod  mehr  hinter lilfät, 
weicher  nach  dem  Losen  in  schwefelsftore' 
haltigem  Wasser  die  Thalleiochinreaktiou  giebt. 
Dieser  Puukt  ist  meist  nach  zwei-  bis  drei- 
Btßudiger  Extraktion  erreicht.   Der  nach  dem 
.Vbdestillieren  des  Chloroforms  hinterbleibeudc 
Ktickatand  besteht  aus  den  durch  nur  wenig  i 
harzige  Beimengungen  veranreiaittten  Basen,  i 
und   k:tun   daher  aus  sein«  la  <  <i'wicht   schon  , 
ein  ann&hemdcr  Schlnfs  aut  die  ]Menge  der  | 
YOrhaDdenen  Gcsamtalkaloidc  gezoj^eu  worden,  l 
Zur  Bestimmvog  des  in  ihm  eutliaitenen  ^' 


Cbiuins  oiiiunt  mau  dcu  Rückstand  unter  Er- 
wärmen im  Wasserbado  mit  10 — 13  cc  10-proz. 

Schwefelsilnr<  auf,  filtriert  durch  ein  ganz 
kleines  Filter  vom  L'ugelüsten  ab,  behandelt 
den  Rttckstand  nocbmiüs  in  derselben  Welse 
mit  2  cc  schwcfclsaureiiulliiiem  Wasser  und 
trennt  die  Lösung,  indem  man  sich  des 
gleichen  Filters  bedient,  vom  ungelöst  ge* 
bliebenen  Harz.  Die  vereinigten,  'Mi — 40  cc 
betragenden  Fiitratc  werden' hierauf  auf  das 
siedende  Wasserbad  gebracht  und  tropfeuweise 
mit  anfangs  konzentriertem,  zniotzt  verdanu- 
tem  Ammoniak  bis  zur  nur  noch  schwach 
saueren  Ueuktiou  versetzt.  Nach  dem  Er- 
kalten scheidet  slch  alles  ('hiuiu  uls  basisches 
Sulfat  ans.  Man  sammelt  die  Krystalle,  luuli- 
dcm  die  Flilssigkeit  kniftit,'  umgerührt  wurde, 
auf  einem  kleinen,  bei  I0(j"  getrockneten  und 
gewogenen  Filter,  läfst  abd  opfi  u,  wascht  mit 
sehr  wenig  Wasser  nach,  eniternt  ^  letzteres 
nach  Möglichkeit  durch  Absauiiren,  trocknet 
bei  lOO"  und  wägt,.  Au^  <Um  crfniiiicnen 
Gewicht  wasserfreien  Chiutusultaies  lalst  sich 
leicht  die  diesem  outspreebendo  Monce  Chinin 
berechneu,  welche  in  diesem  uud  damit  in 
20,0  g  der  Kuidc  eutbaltou  ist.  ')  Ein  Mol. 
basisches  Chiniasolfat: 

entspricht  einem  Mol.  kiystallisierten  Salfat: 
(C„H„N,0,),.H,SO,H-7H,0 

oder  648  Gew.  Trilcn  Chinin. 

Bemerkt  sei  noch,  dals  Chiuiusulfat  in 
Wasser,  weiches  Ammoninmsulfat  gelöst  ent^ 
hält.  ^0  ftit  wi(^  uiiKjslirli  ist. 

N\  ird  das  t  luniu  in  der  Uiudu  von  griifseren 
Mengen  Clnvhonin  begleitet,  so  entbftU  das 
Chiuiusnlfat  auch  «trf^  Ciiiriioniii^iilfat,  iiulnn 
beide  Sulfate  zuAamiaeu  zur  .\usächeidung  ge- 
langen. Ebenso  enthalt  Chinlnsnlfat,  welches 
aus  ({pwisM  11,  III  Cincbonidin  reichen  fiiiiiu- 
rindeu  dargestellt  wurde,  in  der  Regel  Cin- 
chonidinsttlfat.  Aus  diesen  beiden  Umstanden 
geht  (lallt  r  -^chou  zur  Gendire  die  Notwendig- 
keit hervor,  das  ütAit  nach  einer  der  oben  an- 
gefQhrten  Methoden  anf  seine  Reinheit  zu 
prQfon. 

Bestitniiuing  des  OflMOltlMSen-  und 
Chiningehaltes  der  Chinarinden  nach  der 
Auiiscbütteluugsniethode.  —  Anstatt  uacb 
der  vorbeschriebenen  Extraküonsmethode  kann 


')  Nach  anderen  Unter^uciniM^e.i  t^enügen  für 
chemisch  reinei  ChtninsuUat  «cht»n  A,b  ce.  Ammo- 
niak zur  lÄiüung.  Giebt  man  letztere«,  anstatt 
auf  einmal,  nach  und  mcb  hinini,  so  geDögeo  in  ' 
der  Tbst  3,4—3,5  oe.  sur  Lösung  Mt  üSiains. 
Oaat  •••hl,  AltaMte 


Bei  (Jegenwart  von  HydrocinchoaiQ  bedarf  es 

dagegcD  gröfserer  Aoimutnakmengen. 

-)  Carirs,  Ball.  8oc  Chira.  18  (I872ji  8.  9ti 
nnd  Jungfleiach,  Manipulationa  de  Chimie,  1*<*  M.» 
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die  GebaltebeatimmuBg  der  Cliiaariode,  und 
zwar  In  einfacberer  und  doch  «benao  gennaer 

^^'('isc,  auch  nach  dfni  von  d<*n  npiicrrn 
l'barmacopoen  —  A.  1).  K.  and  Pharm,  üclvct. 
ed.  III  —  nDgenommenen  nnd  ceteris  paribus 
übereinstimnienden  Aussthotteluiigsvcrfabrcn 
auagefujirt  «erden,  für  welches  C.  C.  Keller 'j 
auf  Grnnd  neuer  Erfahmngen  folgenden  Arbeits- 
gang  eTn]>tichit;  12,0  g  feiues  und  getrocknetes 
Kiudeupulver  werden  in  einem  trockenen 
Gefftfs  von  SOO  cc  Inhalt  unter  öfterem 
l'mschüttcln  wilhrend  ö  Miouten  mit  einer 
Hiächung  Von  dU,0  g  Äther  und  30,0  g  Chloro- 
form maccriert.  Hierauf  giebt  man  10  cc 
10-|>roz.  Ammoniak  hinzu  und  schfittelt  sofort 
krüflig  durch.  Nach  einer  halben  Stunde, 
wahrend  welcher  Zeit  die  Mischung  ebenfalls 
öfters  geschttttelt  wurde,  fOgt  man  10,  bei 
('alisayarinden  12— 1"»  vc  \Va«ser  hinzu  und 
schüttelt  solange  kratug  uud  unhaltend,  hin 
aicb  die  FlQasigkeit  geklärt  hat.  100,0  g  der 
abgegossenen  Clilorororin-Ätber-Lüsniif;  werden, 
nachdem  durch  1 — 2-stUudige«  Stebeulasscn 
vMlige  KMmog  «ingetreten  ist,  in  idn«i 
Scheidetrichtcr  nach  (innnder  mit  30,  20  und 
10  cc  l-pruz.  balzääurc  ausgeschilUelli  die 
in  den  Scheidetrtebter  zurOckgegebenen  saueren 
Aus/ai,n'  Wfiilcn  mit  Ainniiinialc  stark  über- 
sättigt uud  mit  einer  auf  drei  Operationen  zu 
verteilenden  Mischung  ans  90,0  g  Äther  und 
10,0g  Chloroform  üu-licsi  lintidi.  Die  vereinig- 
ten Ao&züge  werden  durch  ein  kleines,  mit  Äther 
angefeuchtetes  Filter  in  ein  tariertes  Kölb* 
eben  filtriert.  Der  nach  dem  Abdestillieren 
der  Lösungsmittel  verbleibende  Kttckstand  enl- 
spricbt  nach  dem  Trockenen  bei  80—90*  der 
in  10,0  g  der  Rinde  entbalteocn  Gesamtbasen- 
menge. 

Kacb  Ermittelung  des  iu  den  beiden  vor- 
erwihnlen  Pharmaeopoen  zu  5  Vrox.  nor^ 
mirrten  GesanU!tasf  ii^;t'lialt(  s  kann  der  Alkaloid- 
rUckülaud  —  dcüäcu  üewicbt  sonach  min- 
destens 0,60  g  betn^en  mul^i  —  noch  zur 
Bestiamiung  des  üu  1  Vnn.  zu  normierenden 
Minimal- Cbiniogebaltes  verwendet  werden.  Zu 
dem  Zwecke  wird  derselbe  iu  wenig  verdaonter 
Käsigituuru  geliisf  und  die  Liisuug  auf  100  cc 
verdünnt.  Wird  1  cc  dieser  letztcreu  mit 
10  cc  einer  v^Snnten,  wflsserigen  Bromlüsung 
—  welche  Is  100  oe  1  cc  gesättigtes  lirom- 
waaser  enthlH  —  vermischt,  so  nimmt  die 


FlQssigkcit  bei  Ctegeuwart  von  mindestens  1  Proz. 
Chinin  nach  Zagabe  von  6 — 10  Tropfen  Am- 
moniak  eine  intensiv  blan-grllne  Färbung  an. 

lU  KL'KrMi. 

Konstitution  des  Cblnin$i  uud  Gin- 
chonlns.  —  Trotz  der  Eabireicbcn  und  be- 
deutenden Untersnchunijon  des  letzten  Jahr- 
zehntes ist  es  noch  nicht  gelungen,  die  Kon- 
stitution dieser  beiden,  nahe  verwandten  Basen 
eudgilltig  uuf/uklären.  Dn?  Cbinin  unter- 
!^t-boidol  sich  vom  Ciucbouiu  durdi  den  Mebr- 
gebalt  eine«  CH,0  Restee:') 

Günchouin:  C,,IljjX.,0 
Chinin:  C^JI.^'n 'o,. 

Beide  und  bitertiÄre  Uaseu,  da  sie  sich 
sowohl  mit  einem,  wie  mit  swei  MolekOlen 

Alkyljodid  zu  verbinden  \irniij|^'i>u.*)  So 
kennt  man  ii.  a.  die  Verbitiduugen : 

Cinchouiu-di-jodäth>'lat:  C,,Ugj,S,0(C,HjJ  ^ 
Chinin-mono-jodmetbrlat:  Cf,H,fN,0,  .  CH,J 

Chinin-di-jodmeth)lat :   C^qH^jN/X.  '11^^)^. 

Aus  der  Bildung  von  Monacylverbiudungen, 

wie: 

Acetylcinchonin :  C,,tl, ,  (O.COCU,' X, 
Beu/.oylcbiuiu :  Cj^UjjCO.COÜBHjiNjO 

ergiebt  sieb  ferner  für  beide  Basen  die  Gegen- 
wart je  einer  Hydroxylgruppe,  deren  Wasser- 
stoflatoni  durch  Säureradikalc  vertretbar  ist.*) 
Aufser  diesen  letzteren  Verbindungen  wurde 
—  von  Skraup  —  auch  eine  Mono-Sillmr» 
Verbindung  dee  Qiinins: 

C.,H„AgN,0, 

crhalteu.  > 

Das  Cineboniu  enthilt  keine  an  Saneratoff 

gebundene  AlkylgruitpoD,  denn  beim  Krhit/en 
mit  äalzstturo  auf  15Ü"  spaltet  es  kein  Methyl 
ab.  Im  Chinin  hingegen  ist  neben  der  Hydroxyl- 
gruppe auch  eine  Methoxylgruppc  vorbanden, 
welche  bei  analoger  Behandlung  desselben 
mit  konzentrierter  Salzslure  als  Metbylcblorid 
austritt,  indem  dabei  das  Chinin  in  das  mit 
dem  OupreYn  isomere  Apochlnin  ver- 
wandelt wird:*) 

C,^U,,N,Oa  -\-  IlCi  =  CHjCl 
Chfiilft 

üli 


»1  Schweiz.  Wocbenschr.  für  Chem.  u.  Pharm.  *)  Sehiitxen berger,   Gompt.  Bend.  47  (1858), 

88  il  -"Jf>j,  S.  4r)i.                                      ]•  a  81   and  233;  Hcsw,  Ann.  &tao.  Pharm. 

*>  ÜerseUw  Uaterscbied  besteht  —  nach  fiodun  '  SOÖ  (IbÜU),  8.  3t7. 

such  swischeo  dem  Corin  mi  Tuboeorann  ,  ''i  Monatäh.  f.  Chcm.  2  (IH8I),  S.  6IS. 

(S.  d.  .  •)  Zorn,  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  [2j  4(1871), 

*J  Clau*  und  MHllniann,  U.  Ii.  14  i^iB^i),  S.  7.'.  S.  ■ii;  S  {,lü7^),  S.  ^iVj,  lle*8c,  l.  o. 
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Dinsen  Verbältoisseu  ODteprcctaüu  demnach 
die  FonnelD: 

OH 

CiglljjNg.CH  t-'j^Hj^Nox 

'    -  '  ' 


au»  Chinin:  Chitenia: 

C,„Hj^NjO,  +  40  —  HCOOH+  C„lI„N,0^ 


Beide  Basen  lassen  sich  demgcmftfs  als  Ab- 
kömmlinge desselben  Kernes:  0,,H,,N,  aaf* 
fassen,  welcher  durch  Ersatz  eines  H-Atoms 
dnrcb  OH  Cincbooin,  und  dnrcii  Ersatz  eines 
zweiten  H-Atoms  durch  OCII3  Chinin  liofi  rt. 

Welche  Konstitution  bosit/t  aber  der  Kern ; 

FQr  die  Aufklärung  derselben  sind  in  erster 
Linie  die  Oxydatiousprodukte  der  beiden  Basen 
von  Wichtigkeit.  Dieselben  sind  je  nach  dem 
angewandten  Oxydationsmittel  sehr  verschiedene. 
Wuhrcud  bei  gemäfsigter  Oxydation  noch  ver- 
bUtnismlllSlig  kompli/icrtc  Körper  erhalten 
werden,  verwaüilelt  crsclidiiffmii-  Oxydation 
beide  liaseu  iu  das  letzte,  dabei  entstehende 
Prodokti  Pyridiiitric«rboD$ftnie  (i.  a.). 

AIh  Produkt*'  gemäfsigter  Oxydation  wcrdfii 
neben  Ameisensäure  erhalt«» :  ans  Ciucbouin : 
Gincbotenin : 

C„U„N,0  -I-  40  =  IlCOod  4-  C.gUjoN.O, 


ii 


Chromsüurc  führt  das  Cimiiinin  in  ('in- 
cbouiusäure  oder  Chinolinearbou- 
«lDre:C;HcN.  COOH,  d«s  CUnla  In  <;  bi  Diu  • 
säure  oder  Methoxychinolincarbon- 

^""■^"^  COOH 

N)CHa 

aber. 

Erhitzt  man  die  Chiuius&ure  mit  der  zehn- 
facben  Menge  IcoozcDtrieiter  Salzsflnre  anf 

220—230",  so  geht  sie  uutor  Hildung  von 
Metbylcblorid  in  Xauthochinsäure  : 

.(  OOH 

C,H,N  i 

\oii 

über,  welche  beim  Erhitücn  Kohlensäure  ab- 
spaltet und  in  Para>oxychinolin :  C^H^N  .  OH 
ubergeht.  Als  letztes  Oxydationsprodukt  ent- 
steht sowohl  aus  der  Cinchoniusäurc  und 
Cbiuiiisäare,  wie  aus  dem  Ciuohouiu  und  Cbiuiu 
Pf  ridiDtricarbonaftare : 

C,n,N(COOH),. 

Die  fortschreiten rie  Oxydaticu  der  beiden 
Baseu  läfst  sich  demnach  iu  folgender  Weise 
veranscbavUchen : 


Cinchonin:  G,„Hj„NjO 
(Jiucboteniu:  ^aUf^K^O, 


Cbinln:  OjoHj^NjO, 
Chitenin:  <-'|»HjjJijO^ 

.COOK 

Cinchoninainre:  C,HeN.COOH   C^H|N<^         :  Oiminsäuro 


CjlIjNtCoOH), 

PyridiatrirarboiMAw*. 


Hieraus  erkhlrt  sich  dann  auch,  dass  Ciu- 
choniusäare  oder  Cbinolincarbons&nre  und 
OUDiDSftnre  od«r  MetbozycbinoliDearbonsäure: 


CH  N 

I    I  I 

HC     (  CH 

\/\/ 
OH  C.COOB 


CH  N 


CII5.0.C     C  CH 

I      I  f 
HC     (•  CH 

CH  C.COOH 


in 


dieaelbe  Pyridintriearbonsiure  t 


N 

^  /'\ 
HOOC.C  CH 

I  I 
HOOC.C  CH 

\/ 
C.COOH 

Uefeni. 

Dnnsfa  Addition  von      geben  Cbinin  and 

Cinchonin  in  Dibydrobascn  Qber. 

Interessant  sind  ferner  die  Produkte  der 
Kali:>cbmclzo.  Ans  Cbinin  wird  dabei  eine  vou 
Butlorow  und  Wiacbnegradsky  ')aUCbiikol> 


*)  B.  B.  n  (1676X  8-  1254,  U  (1879X  8. 2091 
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!V.  AiNeliiiUt.  Alkaloide. 


idin  beseicliBetfl  VerUsdang:  üj^U^NO  er- 
halU'ii,  deren  Identitlt  mit  dem  Part-Hothozy- 
chiaolin : 

'  I 

\/\/ 
K 

vou  Skraiip  '    nachgewiesen  wurde. 

Cincbouiu  liefert  bei  gleicher  liobaudlUDg 
kciu  Chiuolidiii,  sondern  Chinolin,  Tetrahydro» 
chiDolin  oud  Pyriiiinbusen  ((ierbiirdt,  Williatuit, 
Oethsncr  de  Couinck,  Wiscbiiogradskj).  Als 
IIau|<tprodukt<-  entstehen  daboi  Chinolin.  ;i- 
Atbyliiyridin  oder  ^■y-Lutidiu  und  niedere 
Fettsiiuren.  Hcnierkenswert  ist  ferner,  dafs 
Wisehnegradsky  bei  der  Uestillatioii  \on  Ciu- 
ebünin  mit  Kaliunibydroxyd  und  Kupteroxyd 
Icdiglic'b  Chinolin  erhielt  und  dafs  Uebr  und 
vau  Dür|),  als  aw  Ciuchouiu  mit  Ulcioxyd 
doatilliertcOf  nur  liOpidlii  oder  MeihylcbinoUn 
erhielten. 

Mit  Chlor  vcreiuigeu  sich  Cinchunin  und 
Cliinio  za  den  VcrbiDdongeu : 

C„U.,N.CI,  beatw.  t"3„H,,,N.,001, 


CJL(0CH3)1T 


welche  weitort  unter  Abspaltang  vou  Räb> 

säure,  in  dieba^i^ fhcii  >  rrliiu  liuigen :  (  i  neben: 
CjpUj^N,,  bfczw.  Chine u;  Cj„HjjN,0  tiber- 
geben. 

In  derselben  Weise  lassen  •■ii  Ii  auch  Chin- 
idin leicht  in  Chincn  uud  Ciuchuuidiu  iu 
Ciucben  flberftthren.  Erbitxt  man  Cincben  und 
Chi  neu  mit  konzentrierter  Salssäuro  auf  190**, 
so  geben  sie,  indem  sie  ein  N>A(om  (nebst 
•l  II- Atomen)  gegen  OH  aaBtausi:hcn ,  in 
Apocincheu:  CigHjgNO,  b«2W.  Apocbineu: 
C^gH^jKO,  Ober: 


C,„II,,N,0  +  H,0      HH.  +  C,„IL,NO. 


(.'fain«!n 


Auf  Gruud  dieser  Ergeltuis»«»  vertraten 
KöDigs  und  Comstoek  vorQbergebrad  die  An- 
>ii  !it ,  dafs  beide  Hasen  —  Cinchonin  wie 
Chinin  —  uU  Deilvate  eines  Dicbiuoljrls  oder 
richtiger  hydrierten  Didnnolyls  Mfitafnaaen 
seien: 


t,li,aN,CH,,OH  C,ü„X(CH«)OÜ 


Dnreb  ap&tero  eingebenden»  Votemchang  des 

Chinens  und  Cinchens,  wie  auch  des  Apoi  hineus 
uud  Apocindicns  wurde  jedoch  vou  K<iuigs 
flelbat  der  Beweis  erbracht,  dafe  das  aweite 

firr  beiden  \ urhaiidfiir-n  StirlistofTatonir  mit 
Sicherheit  keinem  Chiiiolinkern  angehört,  dafs 
demnacb  dem  HolekAl  der  beiden  Basen  nnr 
zur  II;il!to  rin  Chinoliukern  7.1t  firnndo  IiolT; 
mit  auderou  Worten,  dass  Ciuchouiu  und 
Chinin  nicht  ais  Derivate  eines  Dicblnolyls 
aufzufassen  sind.*  Damit  sind  abrr  din  von 
liiscboff  und  Kacih,")  Gautier*)  uud  Pictet'^) 
far  Cinehonin  and  Chinin  anf^stellten  Kon- 
fititntionsformeln,  in  douon  diese  beiden  Hasen 
uorb  al«  Abkömmlinge  eines  Dichioolyls  er- 
scheineu,  widerlegt. 

Kine  ausführliche  Darstellung  der  friliif  rcn 
Auffassung  der  beiden  Basen  als  Dicbiuolyl- 
deritate  findet  sich  bei  Pletct  (I.  c.;. 

Heute  unterliegt  es  wohl  kaum  mehr  einem 
Zweifel,  dafs  die  JUolekalo  des  CiucbouinSf 
Chinins,  Ginchonidins  nnd  diiiiidittB  ans  2 
Kernen  bestehen,  von  denen  uor  der  eine 

ein  Chinoliukern  ist. 

H.  K.  Armstrong")  vertritt  in  seiner  Mono- 
graphie Uber  die  Alkaloide  die  An-^iiht,  dafs 
die  Verbindung  des  Kernes  C,„Il,gNO  mit  dem 
Chiuolinkern  durch  eines  der  Kuhleustotfatomc 
des  ersieren  uud  /.war  in  der  Para-Stellnug 
mm  Stickstoff  des  Chinolinkernes  vermittelt 
wild.  Nach  dieser  Auffassung  würden  Ciu- 
chouiu uud  Ciuchouidiii  den  Chin<dinrest 
(\,II„N  mit  dem  Kern  C,„H,.n(Oir N,  Chinin 
uud  Chinidin  hingegen  den  Para-Methoxy- 
cbinolinrcst  CII3O  .  C^H^N  mit  demselben 
Kern  C,„ll, ji011)N  vorbuiid«  n  intlialtoti. 

wttrdüu  sich hieruach  für  die  v ier  Alkaloido 
folgende  beide  Konstltntionsfonneln  ergeben  t 
C„H,j(OHiN  C„H,j(OH)N 


/\/\ 


X 


C1I,.U 


V 


Ciammn  und  CiBcJiooUut 


ChiaiA  mui  ChioidiB. 


Unanfgekl&rt  bleibt  hierbei  noeb  der  Cka- 
rakter  des  beiden  Basenpaaren  femdusanen 


•>  Uoaatsh.  f,  Chem.  S  (l.SsJ).  S.  biü  ;  0  (iö*5), 
S.  76a 

*)  K8n«s,  B.  B.  S0  (1887).  S.  2fm  a.  2688. 
s)  Ann.  Cbnn.  Phann.  m  (1686),  8.  UM. 
•)  Trait«  de  Cbimie  U  II,  p.  «24. 


")  La  conatitation  cbimique  des  alealoid«»  v^e- 
taux;  in«  deutadie  üboneUt  von  R.  Wotfleosteia, 
Berlin.  lt»l,  8.  212. 

*}  Hon.  fidemt  Ibö'.,  8.  l.m 
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Kerne»  G,AH,n(OH)X,  weicher,  wie  bereits  her- 

vor^'rhoh'-n  wiirdf,  ('liinoliTikprn  ist.  Die 
AulliUlrung  der  KoDstitutiou  dcs&clbcu  ist  iu 
letxter  Zeit  von  KOnfgs  und  Skraop  xum 
ncucii'^tund  einRobeuder  Uiitersucbtin}.'eu  ge- 
macht worden.  Skraup ')  gelangt  zu  dein  Ke- 
snitat,  dalli  im  Cinebonin  and  In  den  diesem 
fthuliehen  Basen  neben  einem  Chiuoliukern 
wabrsclieinlich  ein  Piperidinkern  eoÜuUten  ist. 
i«f  den  Kern: 

C„H„;0»)K 
ist  nacli  Skraup  die  Hilduug  des  Cincho- 
loipouü:  C,H,,NOj  uud  der  Cincbo- 
loiponsftnro:  C^Hj^NO^  xarttclizuflihren, 
wrlcho  bn'drn  Vfrbiu'Inniiri)  von  Skrnrip  und 
»einen  bchQleru  unter  den  Oxydatiousprodnkteu 
der Chinaalltaloide  aafRernnden  worden.  Untere 
wirft  man  (""iiiclniloiiMin  dor  T)r-rilI:itiou  mit 
Ziokslaub,  »o  entsteht  wie  beim  ächmel/cu 
der  Chinaallcaloide  mit  Kaliamhydroxyd  ß-Athyl* 
Pyridin.  Aii->  rlon  neuesten  rnt-  i  HK  Imiufcn 
vou  Küuigs  uud  Skraup gebt  leruer  hervor, 
dofs  der  keinem  Cbioolinkern  angehörende 
Kest  C,^n,^i()ll  N  ein«'  aiml  rlio  Konstitution 
besitzen  mufs,  wie  sie  auf  Gruud  der  geist* 
reichen  theoretischen  ErOrtemnRcn  Merlings 
für  Tropin  und  Etgonin  sehr  wahrscheinlich 
geworden  ist  «^s.  S.  275  uud  5;)l).  Danach 
Wäre  derselbe  als  .^bkömmÜDjr  eines  Tetra- 
hydropyridins  anfzufa--»  !!.  Die  ( »xydation  dfs 
Ciuobonins  wüide  nach  dieser  .\nisi  liaiumi,'  in 
der  Weise  vor  sieb  geben,  dafs  bei  Anweaduug 
von  Kaliumperniftnganat  als  erstes  Oxydations- 
prodnkt  Ciachotenia  entsteht: 

C,H,N  L,U,N 

I  ^40^  I  -l-HCOOH. 

Clncbulcnln. 

Dieses  wird  aUdauii  iu  der  zweiten  l'base, 
niitn  (1>  III  l  iiiflofs  der  Itrflftiger  oxydierend 

wiikt'iiiicn  (  )n'iini'':iiirr,  :^ti  Cincboninsiare Und 

C  iuchoiüipousaure  oxydit  rt : 

c„n„N' 


+  30=  1  +C,H„NO,. 
COOll 


eioi 


Cin«h»teBin  Cbinchtnlniiftate 

Die  Untersnchnngen  von  Skraup  haben  aber 

weiterhin  auch  gezei'-'t.  f!:tf>  di''  t'inchnlnipon- 
saurc  mit  der  Tropinsiiurc  von  Merliug  nicht  nur 


isomer  ist,  sondern  dafe dieselbe  auebeine  dieser 

letzteren  Siiure  ähnliebe  KoJT'titntion  hesitzt. 

Es  scheint  demuach  bohr  wahrscheinlich,  dufs 
in  den  drei  isomeren  Basen;  Chinin,  Cirinidio 
und  f'hiniciu,  bezw.  Cinchonin,  f'incbonidiu 
und  C'iucbouiciu  strukturideutiscbe,  stereo- 
ehemisch  isomer«  Verbindnofen  vorlieften.*) 

.Icfl  »falls  ist  die  Iv('uiitni>  der  K<Histitu'inn 
der  Chiuaalkaloido  zur  Zeit  ciuc  noch  sehr 
lOekenhafte,  für  deren  vollständige  Enebliorsnng 
das  analytische  Material  noch  aussteht,  .aller- 
dings berechtigen  die  neuesten  Arbeiten  vdn 
Königs  und  von  Skraup  «i  der  Ermtrtnng 
einer  cndlicheii  LOsong  der  Frage  in  einer 
nicht  zu  fernen  Zeit. 

Wie  bereits  erwähnt,  vermag  das  Chinin, 
als  zweisäu<  I  ii^'i'  und  bitertiiiro  Base,  mit  einem 
und  mit  zwei  Molekfilcn  einer  einbasischen 
.";;iurt:  Salze,  uu/i  mit  einem  und  zwei  Mole- 
külen Methyljodid  .Additionsprodukte  zu  bilden. 
Mit  Rn.ksirht  auf  die  F.xistenz  zweier  ver- 
gcbiedeucr  Kerne  im  I  bininmolekiii  war  es 
intoressant,  nachsnweisen,  an  welchen  dieser 
bcidon  Kerne  das  erste  Molekül  Methyljodid, 
bczw.  einer  eiuba^ischeu  äüure  sich  anlagert. 
Grimanx*)  verfahr  mr  LSsnng  dieser  Frage  in 
fcdKi^ndor  Wrise  Das  Chinininonoiodniethylat 
wird  nach  Claus  vou  den  Alkalien  in  der 
Kftlte  nicht  anRegrifTen;  das  Dijodroethyiat 
hingegen  reagiert  s-rlmn  in  d»r  Killte  sehr 
Icicbt,  indem  es  üch  in  ein  gelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver  verwandelt,  welches  ilnores» 
cicreude  Lösuni;cu  liefert  und  nach  der  Formel: 

^«o'^|4^t^s  •  ^^»^  '  zosammengcseut  ist. 
Da  ferner  die  Untersnchnngen  von  Skranp 

den  Beweis  .'rlii  fert  haben,  dafs  im  Chiuiu 
ein  Methoxychinolinkorn :  (.■,Hb{OCH,)J»  ent- 
halten ist,  so  untersuchte  Grimaox  das  Ver- 
halten des  Methoxychinolinjodmetbylates  gegen 
kalt«'  Kalilauiie.  F.«  zeigte  sich  hierbei,  dafs 
dieses,  wie  Cbinindijodmethylat,  schon  in  der 
Külte  unt«r  IMldun..'  .  im  s  gelben,  kry>tal!ini- 
schen,  Huorescierendc!  l.«-iingen  liefernden 
Pulvers  zersetzt  wird.  Grimaux  schliefst  daraus, 
dals  das  erste  Molekfll  Metliyljodid,.  bexw. 
filier  einbasischen  Süure  sich  nicht  an  den 
Methoxycbiuoliu-,  sondern  an  den  zweiten 
Kern  anlagert. 

Die  Formeln  der  Chininsal/o  wflrinn  danach 
in  folgender  Weise  zu  schreiben  sein:^} 


')  Uoaatsb.  f.  Cbem.  »  (1888)  u.  10  (1889). 
•)  B.  B.  25  imn  8. 1502. 

Enddop.  chim,  Suppl.  Ann.  IH'.M,  S.  2.%2. 
*)  Coinpt.  Rend.  115  (18'.»:'},  H.  117. 
^  Die  von  Unm:iu\  :iuff>csteUteii  Kosstitntiona* 
formeln  de«  Jodmethylatea: 

C,.B,(0CH,)N0-ftH,4N<J  *  | 
wie  der  übrigen  bez.  Verfainditiigaa  sind  hier  in  |j 


etwas  veriadcfter  Form  wjedaigageben.  Diese 

sbweioKnide  Schreibweb«  erschien  nidit  Mein 

mit  Uück^iL'hl  iuif  d>  ij  Umstand,  dafs  die  zwei 
im  ChiMiimolikiil  angenommenen  Korne  beide 
„Cto"  ttitluilti-!!,  snii  ii  in  iiLicli  d'-shalb  geboten, 
weil  der  von  Unmaux  aiicfUMinnitiie  Kern  „(V 
zu  viel  H-Atomo  enthüll  I>if  f!riinaux's<'hen 
Formdn  erscheinen  binruach  in  ilirer  urapriing- 
liohea  Ftom  als  uahattbar  (Onarescbi), 


Digitized  by  Google 


526 


IV.  Abschnitt,  .\lkaloido. 


Chinin  m  ODO  jodiD«t1i]rlat: 
CjH,(OCH,  JN— C,  ,H,.KO .  CH,  J  j 

Ghininchlorhydrftt: 

CpH^(OCH,)N— C,  jH„NO .  HCl ; 

Basisches  C h i d i  n su  1  f at : 
C,H»(OCH,)K— C„H„KOv 

;ii,sü,. 

C,H,(OCir,)N-C,oH,«KO/ 

Alkaloide  der  Remija  (s,  S.  474%  —  Vou 
den  ans  Hemija  podiinoulata  and  besondon 
zaliln  ilIi  ans  Remija  puHieaim  i^olirrfon 
Lasen  interessiert  zuuäcbst  das  Cuprelu  wegen 
Mloer  ß«zie1iitiigeii  zum  Chinin.*) 

Cuprein:  c:,,H,jNjOj  -j-  2H,o.  —  üicso 
dem  (%inin  ähnliche  Bue  ist  d^r  von  Plflckiffcr 

nl«;  China  cuprea  unterschieden (Mi  IMndi 
vou  Uemija  pcdooculata  eigentümlich. 

Dm  Capreln  ttTTStnilisiert  ans  Äther  in 
rrisiiifii.  wi-ldir  (Iiis  Krysfallwasser  bei  120" 
verlieren.  Wasserfrei  schmilzt  es  bvi  198". 
In  der  alltoholisehen  LOaung  erzengt  Eisen» 
cliliirid  (iiif  blutrote  Färbung:  und  mit  Chlor 
und  Ammoniak  färbt  es  sich  wie  Chinin 
Intenniv  grfin.  Die  Losung  der  Base  in  ver- 
dAnnter  Schwefelsaure  zeifrt  keine  Fluoresccnz 
(Unterschied  von  Chinin).  Seine  Lösungen 
ia  Säuren  sind  liuksdrcheud  und  werden  durch 
die  Ätzalkalien  gefftilt.  Die  durch  Kali-, 
bezw.  Natronlauge  crzenfrtcn  Mi  d(  r^chl.lL'r 
sind  im  Cbcrschufs  des  FalluiigsinittfL  Ivivhi 
löslich,  wAhrend  .\ninioniak  den  Niederschlag 
nur  schwor  wieder  Uist.  Der  aniinonifll<aliscln.Mi, 
nicht  aber  der  mit  >iatronlauge  übersüitigten 
Losung  kann  dnrch  Äther  die  freie  Base  ent- 
zoijf'Ti  werden.  Dieses  lot/tero  Verhalten  ist 
auf  den  Cmstand  zurückzuführen,  dafs  Cuprein 
■owehl  mit  den  Slnren,  als  ancb  mit  den 
Basen  Verbinduncpti  oinL'rht.  Ks  vermnv  wie 
Chinin  als  eiusäuerigc  und  als  zweisäuerige  Base 
m  fnngieren.  Die  neutralen  and  saueren 
Salze  flos  <'tipri;m9  sind  ■^iliou  liuiih  lüi 
Färbung  zu  unterscheiden.  Erstere  sind  gelb 
gefärbt,  letztere  hingegen  farblos.  Beim  Er- 
hitzen mit  .>alzH,'iiire  auf  14<»**  tii'ht  das  Cuprein 
in  das  mit  ihm  isomere  Apocbiniu  aber.  Mit 
1  nnd  2  Moldtlllen  Methjljodid  vereinigt  (>s 
sich  xn  den  Additionsprodnkten: 

C.^HjjN.O.  .CH,.T  und 
C,,U,,li,b,  .2CU,J  5Ü,0. 

')  Paul  u.  (!ownlej,  Pbann.  Jouro.  and  Tran«., 
[3],  Vt,  S.  ^>|;  Hesse,  Ann.  Gkem.  Pharm.  SM 

{im),  ä.  l>7. 


I  Ans  der  Existenz  der  zaerst  von  Hene  d»r- 
I  gestellten  Diacctylvcrbindnag: 

C,,H,„N,0,(COCII,"u 

[1  ergebt  sich  ferner  die  Gegenwart  zweier  OH- 
I  Gruppen  im  MoIekHl  des  Cupreins.  .Anderer- 
seits erhielten  Grimaux  und  .\rnaud^l  durch 
'  Behandeln  des  Cupre'ins  mit  .Alkj'ljodiden  bei 
I  Gegenwart  von  Natriumhydroxyd  eine  Reihe 
homologer  Basen   der   allgemeinen   Formel : 
C,,H,,NO.OR,  welche  sie  als  Chinin  cbe- 
j  zeichnen    nnd   von    dcuoii   das  Mothjl- 
ICnprei  n:  Ci^H^NjO  .  OCH,  in  der  That 
in    jeder    üezidiung    mit   dem  natOrlichen 
'  Chinin  identisch  ist.    Das  Cbinät  byliu: 
|l  C„H,,M,O.OC,H,  schnflit  hei  teo*. 

Hieraus  folgt,  dafs  den  beidrn  Ifydrovyl- 
gruppeu  verschiedene  Funktion  zukommt,  in- 
1  dem  znm  mindesten  die  eine  derselben  Phenol- 
ih.naktcr  liesil/t.     Dic-srin  Umstand  mufs  auch 
I  in  der  Schreil>wti.<e  der  Cupretnformel: 

,  Kechuuug  getragen  werden. 

{|     Mit  Chinin  verbindet  sich  das  Cnprefn  nach 

.\rt  der  Phenole  zu  der  Verbindung: 

welche  frflher  unter  dem  Namen  Unmo- 
I  Chinin'')  als  besouderes  Chinaulkaloid  be- 
ll schrieben  vnrde. 

[f 

Alkaloide  der  Ipecacjuanha.  —  Da« 

wirksame,  brochenerregende  Prinzip  der  in 
Brasilien  heimischen  l?r( '  !i-  oderUuhrwur/el  - 
Cephaelis  Ipecacaanha  Willd.  —  wurde  daraus 
xneret  im  Jahre  1817  von  Pelletier  nnd 
Cavrnfon  isoliert  und  als  FI m et  in  beschrieben. 
Neuere  Uutersuchungeu  haben  jedoch  gelehrt, 

i|  dafs  dasselbe  voranssichtlich  kein  einheitlicher 
Körper  war,  bezw.  sollv^t  bei  oinhoitlicbeni 
Charakter  nicht  der  einzige  ba&iscbo  Bestand- 
teil der  in  therapcntischer  Hinsicht  allein  in 

'  Betracht  kommenden  hornartigen  Wurzelriudo 
ist,  sondern  dafs  dieselbe  neben  bedeutenden 
Mengen  (ca.  37  Prox.)  StSrke  nnd  dem  in 
gelben  Nadeln  krystallisiereiidru  Erythrocepha- 
lein  drei  Alkaloide:  £metiu:  ^so'^o^s^s» 
CGpha(<Iin  und  Gholin:  C^Hi^NO,  ent* 
hält.  Neben  den  beiden  erstgenannten  Haupt» 
baseu,  wclclie  die  physiologische  Wirkung  der 
Droge  bedingen  und  darin  an  eine  cigentQm- 

I  liehe,  als  Ipecacuanhasäurc  uuterschiedeno 

i  Gerbsäure  gebunden  vorkommen,  scheinen  noch 


,  «)  Conipt..  Hein].  112  (189H,  S.  774  ii  1364; 
'I  114-116  (IKi-,'). 

*)  HesMe,  Ann.  Ciiem.  Pbima.  226  (1004),  S. 

Ii  na  (tsB4),  &  242. 
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anderweitige  basische,  nuiortilie  Körper  vor- 
handen zu  «Pill.  Ob  svip  ftnrh  das 
Cepbat-liu  jederzeit  und  in  uiion  Wurzeln  an- 
getroffen'WffirdCD,  bedkrf  nocb  de«  NaehweiseB, 

Extraktion.  —  1.  Eiseucblorid-Me- 
tbode.  —  Macb  diesem  »lent  von  Pod- 

-ivis<iotx'l;.v ')  angewandten  nnd  spfifer  von  Tl. 
Kunz- Kraust)  ')  modifizierten  Verfahren  wird 
das  dareb  Ätber  entfetteto  vnd  wieder  ge- 
trodtnrfr  T^iiidenpulver  mit  Alkohol  oxtrahiert 
und  das  alkoholische,  vom  Extraktionsmittel 
befreHe  Extrakt  bebofl»  Fillting  der  Qerb« 
»üureu  mit  etwa  10—13  Proz.  vom  Gewicht 
des  angewandten  Pulvers  Eiseucblorid  iu 
konzentrierter  L&raog  vereetst.  AMann  wird 
dem  saueren  Ma^mn  Natriiimcarbonat  in  Pnl\  r  r- 
fonu  oder  in  böchät  konzentrierter  Lösung 
bis  zur  «tark  alkaliwbon  Reaktion  zogefflgt, 
die  atkaliscln'  Ma^-sf  im  Wasserbad  aus- 
getrocknet, gepulvert  und  mit  Alkohol  heifa 
extrabiert.  Das  oacb  der  Desdllatfon  der 
iilkdiotisilu"!)  Tinkturen  hintfiMeilioDrlc  un- 
reine Gmctin  wird  in  verdttuuter  S^bwefoi- 
aänre  gelAst  und,  dnrcb  Ammoniak  frabUonicrt 
in  Freiheit  gesetzt,  mit  kochendem  Petrol- 
Atber  aufgenonroen.  Aas  der  kocheudheifs 
gesSttigten  ]>etroiatberiseben  Losung  fällt  nach 
dem  Erkalten  spontan  oder  beim  Durobsaugen 
eines  kraftigen  I^uftstromes  das  Emetin  in 
Form  eines scbneeweirscu,  amorphen  Pulversaus. 

Die  naeb  diesem  VerfiÄren  dargestellte  Hase 
ist  amorph  nnd  voraussichtlich  identisch  mit 
dem  ueaerdiugs  von  Paul  und  l'owuley  be- 
achliebenen  amorphen  Ismotin,  für  welches 
diese  letzteren  Autoren  don  gleichen  Schmelz- 
punkt: GS**  fanden,  wie  denselben  zuerst 
H.  Kun/-Kranso')  ffir  die  naeb'  dem  vor- 
sfclii'uil  lK'>(;hriC'bonpn  \'orfnhren  jrewniinf^no 
Basf  aiigiytliLMi  hat.  Da  nun  aber  naih 
neueren  rutersuclinngen  von  Paul  OndCownley 
in  (IfT  Hrechvvnrzel  neben  diesem  ntnorplun 
Emetin  eine,  als  Cephaeliu  unterschiedene 
kiystalliaierte,  jedoch  leicht  v  eränderliche  Base 
vorkommt,  welche  von  II.  Kini/-Kraii-n  narh 
demEbenchlorid-Verfaiiren  nichterbaitenwurdc, 
80  stebt  zn  vermaten,  daA  diese  letztere  sieb 
bei  diesem  VerfnhrtMi  in  Folge  stattfindender 
eigenartiger  Yerüudeniug  dem  Nachweis  ent- 
zlebt.  FQr  eine  derartige  Verlndernng  spricbt 
der  Umstniid,  daf?  nis  Ndifriprndnljt  eine 
eigeulümliche,  rotbraune  Farbbaso  erhaltca 


wurde,  deren  Lösung  in  Chloroform  gelb  ge- 
färbt ist  und  praclititr  ;:rflne  Fluorcsceuz  be- 
sitzt*): eiuo  Beobuihtmig,  vvolche  von  Paul 
und  Cownloy  ^)  durch  direkte  Versuche  über 
den  Einflnf';  von  E^'^itr'sHtirc  auf  Emetin  und 
('e|itiuelin  bestätigt  worden  ist.  Anderenteils 
ist  aber  die  Möglichkeit  nicht  an^^blosaen, 
dufs  die-se  krytaüisirrfe  Ilnsf«  —  trfride  wegen 
ihrer  Veränderlichkeit  —  ititerhaupt  keinen 
regelrnftbigeii  BeatandteD  der  Brechwarzel 
bildet. 

2.  Nach  dem  von  Paul  und  Cownley')  be- 
folgten Vcrfebren,  welcbea  donsolben  die  Ge> 

wiuutin?  nr"!  Ernftin^  und  Cojihni'-lins  ermilg- 
licbtc,  wird  der  alkoholische  Auszug  des  Brecb- 
worzelpttlversmitbasisehem  BleiacetataosgeflUt;, 
das  Filtrar  cntMotf,  rinionmt  und  drr  Rflrlc- 
stand  mit  vcrdilnuter  Sünrc  aufgenommen  und 
hierauf  mit  Alkali  und  Äther  versetzt.  Hier- 
bei gehl  «ach  den  genannten  .\ntorrn  nur 
das  Emetin  iu  den  Äther  aber,  während  das 
CepbaeUn  in  der  alkalischen  Mntterlaage  ge- 
löst bleibt. 

Emetin  t  C^nH.^KO^.')  —  Das  Emetin 
stellt  ein  schneeweifses,  amorphes,  stark 
clektriacbest  am  Liebt  sieb  dunkel  f&rbendes 
Fairer  dar.  Es  sebmilxt  bei  68*  nnd  Ist  un- 
löslich in  Natronlauge.  Sein  Geschmack  ist 
bitter  und  kratzend.  Es  ist  kaum  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Petroläthcr  nnd  in  Äther.  Von  Menzol,  Chloro- 
form, Methyl-  nnd  Äthylalkohol  wird  es  leicht 
gelöst.  Das  Emetin  besitzt  die  EigentUmlicb- 
k.  it.  von  manchen  Lösungsmitteln  —  Chloro- 
form, I'itnd  Ulier  -  harinackii*  Koringe  Mengen 
zurUck/.uiiakcu.  Mit  den  linioKciiwasserstoff- 
säuren  und  mit  Salpet«  rsanro  liefert  es  kry- 
«talli-ierbare  Salze ;  das  Sulfat,  Acetat  und 
<j\aiui  hingegen  üind  amorph. 

Bas  Cbloroplatinat: 

ist  ein  amorph«»,  weifslich-gelbes  oed  am 

Lichte  unveränderlii  lies  Pulver. 

Das  Chloraarat  ist  amorph  und  leicht 
zersetzUch.    Das  Chromati 

Stellt  dn  amorphes,  gelbes,  in  Alkohol  lös- 
liches Pulver  dar,  welches  sich  bei  ."VJ"  brflnnt. 
Das  Emetin  besitzt  den  Cli&rakter  eines 


')  Arc-h.  t.  pxperim.  Patholog.  und  Phurmakol.  Pharmaceutical  Journ.,  181)5,  8.  ■!. 

11,  S.  m.                                                      .1  ")  Ibid.  1891. 

An  h.  d«  r  Pl.ann.  225  (m',),  8.  461.          „  M  Aroh.  der  Ftaarm.  826  (1887),  8.  461;  Wi 

«;  Ibid  S.  lüü.  (1814),  &  466. 
«)  Arob.  dar  Fhami.  Sgg  (1894),  8. 475.  | 
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/wcis.4ucrig('U,  tcrtiiiren  Iiiauiiiis.  Als  solchOB 
verbindet  m  sieb  mit  den  Alkjrijodideu  — 
mit  Alethyljodid  schon  in  der  KSKo  nnd  anter 
Wttrmecni«  tckelung  —  zu  Jodidou  quatoruitriM- 
AmTnnninni>>nsoD,  aus  denen  durch  Ht  handcln 
mit  Silborh^'droxyd  die  cntsprccbeudeu  Ilydru- 
xyde  erhalten  «erdeu.  Da»  Mcthylemeto- 
niopihydrat: 

(■,„II,„.(II,).N,(),.OII 
stellt  ein  amorpht^s,  pold^flb  {jct.n  litt  s,  stark  ai- 
kali^ch  leapicroiidr's  Pnlw  r  du-.  \vi  l(  In  s  hu?  der 
Luft  begierig  Koliltuisfluro  anicieiit.  Das  Car- 
hoMtt  bildet  ein  hdlrehbraanes,  amorphe« 
Pulver,  welt  hi'Sbf'i  l'^^^iiiifi  r  F.iif  wie  kiiung 
voo  Koblvitsäurü  schmilzt.  Das  ^>  ii  1 1  a  t  bildet 
haarfeine,  dastlsdie,  iMlmwedelartig  frappierte, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nadflii. 

Das  Pik  rat  ist  ein  gelbes, auioriihe»  l'ulver, 
daa  Chloroplatinat  ein  rötlich-gelbes, 
amorphes,  in  Wasser  nicht,  in  M  ril'uuitem 
Alkohol  hingegen  leicht  lösliches  Puher. 

Beim  Erhitzen  mit  raachender  Jodwasser- 
Btoftfture  spaltet  Kmotin  Melh,vljodid  ab,  aus 
dessen  quantitativer  Bestimmung  nach  Zcisol 
hervorgeht,  dafs  e«  —  aaf  obif^e  Pomel 
berechnet  —  4  OCHj-Grappen  enthalt.  Durch 
trockene  Destillation  mit  Kaliumhydroxjd 
wird  ein  kaum  gelblich  gefärbtes,  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  zu  einer  stark  alkalisch 
reagierenden  Flüssigkeit  lö'-Iii  ]u  s  (M  oriialtcit, 
dessen  C  blorbydrot  beim  Zerset/cn  mit  Kulium- 
bydroxyd  dentiicben  Geruch  nach  Chinolin  er- 
krnr.f-n  lilfst  und  in  v  ?t'>-;f  ritjor  I  iiviiiig  mit  Platin- 
cbiorid,  bexw.  Pikrinsäure  Niederschläge  giebt. 

Bei  der  Oxydation  des  KmeÜu»  mit  KaJinni« 
permiiiiLniLif  in  nlkalis-cher  Lösung  entstehen 
2wci  stickstoffhaltige  Süureu,  von  deneu  die 
eine  in  haarfeinen  Nadeln  ttrjntalliaiert,  in 
Wa^-er  sehr  leicht  löslich  ist  und  mit  Ferro- 
sulfat  eine  blutrote  irurbung  giebt,  während 
die  zweite,  nur  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
liche, in  sechsseitigen  Prismen  krystallisiereude 
Säure  mit  Ferro»ulfat  keine  Färbung  giebt  and 
Ahnlicblceit  mit  der  KicotinaKiire  besitzt, 

Das  Kmctin  ist  sonach  >  oratissicbtllch  ein 
Pyridin-,  bezw.  Cbiuuliuderivat. 

Beim  Krvfirmen  mit  Salpetersäure  von  1,48 
spec.  Oew.  wird  das  Emetia  heilig  angegrifTen, 
indem  sich  gleichzeitig  ein  intenaivor  Moschos« 
gerucli  entwickelt. 

Heim  Hehandeln  mit  Monochlorjod  entsteht 
ein  duukelbrannrotea,  körniges  Perjodid. 


Cephaelin:  ;C,  JI.,„NOj  (?)  nach  Paul  und 
Cownley;.  —  Diese  von  den  genannten 
Autoren  neben  dem  amorphen  Emetin  anfge* 

fnndene  Base  krystallisicri  aus  .\ther  in  feineu, 
weifsen,  verfilzten  Nädelchen,  welche  nach 
Paul  und  Cownley  bei  %— 102",  uach  E.  Merck 
bei  12(>"  liiiul/iii.    Das  C'ephaelin  ist 

eine  starke,  in  Natroiiianiie  In-Iicbc  nn>n, 
deren  Salze  bisher  nur  auiurpli  erhalleu  werden 
konnten.  Das  l'ephaülin  ist  äufserst  nnlw- 
stäiidig.  ^rlbst  I  i  Lichtabschlaiä  fArbt  ea 
sich  sehr  ra^ch  '^i'W).^) 

GehsItsbeütJmniung  der  Brechwnrzeli 

—  Di«  Bestimmnog  des  Emetingebaltes  der 

iSrccliwurzel  kann  Mirtcilli.ift  nach  der  >on 
(.'.  l'.  Keller  (s.S.  461)  ausgearbeiteten  Methode 
unter  Terwendong  folgender  MengenvcrbUtaiiae 
ansgefiUirt  Verden: 

1.  AnzQweadende  Meugo  Rindenpulver:  12,0  g 

o  «.  .  . II.     i  Äther:  ao,0  „ 

2.  Extraküoii.nii8chnng|  j^^^ 

3.  .\mmoniak:  10  ce 

4.  Wasser:  10  cc 

5.  AbxngieAendes  Qnantnm  der  Extntk- 
tionsmi-i  Iniiitr:  1(0,0  g 

tj.  AusschUUelu  mit  25,  bezw.  15  uud  10  cc 
I-prox.  &d»ftara. 
i  7.  Aufnehmen  der  Alkaloide  mit  Chloroform» 
Äther. 

Der  Minimalgebalt  guter  Brcchwurzel  dürfte 
|l  nach   C.  C.  Keller   aaf  9,6  Prox.,  nach 
K.  Dielerich  aiif  l'. Ii  Vvoa.  /m  normieren  sein."' 
j|     Hei  der  Titrierung  ist  i  cc  '/ift*N.-Süurü 
l|  B  0,0234  g  Emetin  zu  setzen.')   iB.  «s-Km) 

|!  Solanaceae. 

|l  Dio  Familie  der  Solanaceae  ist  durch  das 
|l  Yoricommen  zahlreicher   nnd  therapeutiaeb 

II  wichtiger  .Alkaloide  ausgt  /ridmet  (vgl.  dio 
Übersicht  auf  S.  476).  Einige  derselben  — 
Airo)>iu,  Nicotin  nnd  Seopotamio  (Hyoedn)  — 

;j  wurden  bereits  in  den  vorhergehenden  Ab- 
schnitten  ,s.  S.  256,  263  0,  ijtö)  eingeheod  be> 
schrieben. 

Atropa  Belladonm  miil  deren  Alks» 

]0id6.  —  Atropa  belladonna  —  Tollkirsche 

—  findet  hauptsächlich  in  Form  der  Blätter, 
seltener  in  Korni  der  Wurzel  Anwendung  als 
Arxenoimittel.    Nach  dem  A.  D.  K.  ist  die 

y  letztere,  obwohl  aie  Im  Alkaloidgehalt  den 


')  H.  Kunz-Krauge.  Arch.  des  .Scii»nr.  phys.  et 
nat.  do  (iün«Vf,  [3J.  84  (Ih'J.j)  S.  2^0. 

K.  Herdi,  Jabresber.  f.  Iti94,  Jan,  1895, 

S.  50. 

*j  a  C.  Keller,  Schweis.  Wochensehr.  f.  Ch«m. 


n.  Pharm,  tl  (189  t),  S.  1m7,  B.Di^«h,  FhMwi. 

Ccntriilb.  8«  OMb),  S.  167. 

'  C.  I  '.  K  '  .er.  Schwei/..  Wochensehr.  f.  Cbem. 
unii  i'harm.  80  ^l^'J.'j  Nu.  52  uod  bi\;  81  (1093) 
8l  47»  n.  485. 
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Blittera  tut.  ^tSxSMteht,  Oberhnpt  ond  zwar  || 

mit  Recht  iiicbt  indir  olfi/inell,  da  diesolbo  in 
besooderem  Grade  dein  Iaeekt«ofra&e  aus- 
geMtst  Ist.  DamtM  mM  die  Waraol  T4m 
den  FabrikoD  vorzugsweise  zur  Darslolluug 
der  Alkaloide  boaatzt.  Als  Bestaudteile  der 
Atropa  Belbulonii«  alnd  rar  Zelt  nadigewleMii: 

1.  Alkaloide:  U.voHcyainln.  Atropln, 
Belladonnin,   Atropamin,  Sfeopolaiiilii 

(=  Hyosoin)  und  Cholln.' 

Atropainio  und  Scopolamia  treten  oor  in 
der  Wnnet  und  aach  da  nicht  Iminer  aof. 

Der  Gehalt  der  Wurzeln  ;ui  Atroiiiuniu  wechselt 
nach  Hene  beaooders  mit  der  Herkunft  der- 
selben. 

Nach  Will  enthält  gute  Belladonnawnrzel 
nrsprfluglich  ttberbanpt  kein  Atropin,  «ondero 
nur  Hyost-yamiii,  welches  erst  darcb  mole- 
kulare  Uinlagornng  in  Atropin  Qbergeht. 
E.  Schmidt  gelang  es,  diese  Angabe  dahin  /u 
präciaieren,  dafs  jange  Wnrzeln  lediglich 
Hyoscyaniin,  ältere  aber  neben  diesem  aiuh 
geriiiut'  MciiKcii  .\tropin  enthalten.  In  dmi 
IJlattorii  trete  11  liiugegen  beide  Alkaloide  nclwn  | 
einander  auf,  während  die  reifen  Beeren  ana> 
SChüefslieh  Atropin  culliiiUeu.- 

i>as  Atropin  schutut  in  der  Helladonna 
wenigstens  snm  TsU  «t  Apfelsinre  getnindeb 
zu  sein. 

Ober  den  Alkaluid-,  bezw.  Atropingchalt 
der  BIfttter  und  Wnrzel  finden  sieb  in  der 
Littcratur  abweichende  Angaben. 

Nach  Lyons  beträgt  der  .\lkaloidgebalt  der 
BlStter  0,37—0,7  Proz.'')  van  Itallte,  sowie 
Dnnstan  und  Ransom*)  fanden  Jcn^elben 
ungleich  niedriger.  Lefort  und  Gerrard  fan- 
den 0,9—0,06  und  Dragendorff  Ms  0,8B  Pros. 
Gesatntalkaioide. 

Aus  den  Ober  den  Atropiugelialt  der  Blatter 
nnd  Wnnel  vorliegenden  Analysen  ergiebt 
sich  ftlr  ersten'  ein  Gehalt  von  0,15 — 0,58 Proz., 
fttr  letztere  ein  solcher  von  0,3 — 0,6  Proz.  ^ 
Atropin. 

Procter  giebt  den  Atropiugehalt  troekener 
BUUter  zu  0,3—0,4  Proz.,  üabscbmauu  zu 
03^0,6  Proa.  an.  Naeb  den  vergleichenden 
Aiial\seu  von  Lefort  enthalten  2  bis  3-jäbrigo 
Woneiu  0,471—0,488  Proz.,  7  bis  8-jäbrige 
0,9&— 0i31  Proz.  Atropin. 

Aus  CJerrarirs  Untersuchungen  (188r  geht 
weiterhin  bcnor,  dafs  in  wiidgewacbsener 
Belladonna  der  Atropingehalt  dn  höherer  ist 
als  in  der  ItaltiviertBn  Pflanze  nnd  ferner. 


daas  in  betdeo  Flllen  die  BUtter  rricber  an 
Atropin  sind  als  die  Wnnel: 

AtropingelMÜt  in  Proz. 

ynilMUllUM  KuUiii«r1« 
Hwnn;  PSaaMa: 

Wnnsel  0^  OJSi 

Stengel  0,11  0,07 

Blätter  '  Oj»  0,40 

Frflcbte  0,S4  0,90 

Dafs  aber  auch  das  .\Uer  auf  den  Alka» 
loidgehalt  der  Blätter  und  Wurzeln  von 
Einflnfs  ist,  geht  &ns  den  nachstehenden,  von 
Gerrard  einige  Jfnhre  spitor  (16Si)  aosge- 

fQbrten  Bestimnuintteu  hervor: 

Wildgewacbscne  einjährige  Pflanzen: 
Wnnel  O^t  Pn». 

Blätter  O^tt  » 

Wildgewaehseue  zweijftbrige  PfUnsen: 

V*r        «thini  aad 

Mai  Jnni 
Wurzel  0,7ö  0,86 
Bittlsr        0,21  0,83 

Wildgewadisene  Pflansen:  Wnrael 


d-jibrige 

3-  „ 

Kulliwerle  PAau/eu: 
l^JAbrige 

3-  n 

4-  „ 


0^ 
0^ 
0,41 

0,90 
0,87 
031 


Juli 
0,34 

03> 

BUtter 

InPMB. 

0,43 
0y40 
0,51 

033 

O.-Vi 
0,49. 


Die  im  Frühjahr  und  Herbst  gosamtnelteu 
Blätter  der  wilden  Pflanze  enthalten  Hfoseya- 
uiin  und  Atropin. 

E.  Schmidt  taud  bei  seineu  vergleichenden 
Uatersnehnngen  an  Gesamtalkaloiden : 

1.  für  1  und  2-jshrige  Wnrieln  knlti« 
vierter  Belladonna: 

im  Frflhjahr:  0,137  Pn». 
„  Sommer:     0,4*>2  „ 
„  Herbst:       0,15H  „ 

2.  für  8— 10-jährige  Wurzeln  der  wild- 
geWAChscnen  Pflanze: 

im  Frflhjahr:    0,171  Proz. 

„  Sommer:     U,3äb  „ 

„  Herbst:  0^  „ 
Die  Wurzeln  der  1  bis  2-jäbrigcn,  wildge- 
wachseneu  Pflanzen  enttialteu  iedigUcb  Ilyo- 
scyamin;  diejenigen  von  8  bis  lO^jfthrigen 
Pflanzen  uiir^erdem  anrh  Atropin.  Daj^'eijeu 
zeigen  die  FrOhjahrs-,  Sonnner-  und  Herbst» 
waraeeln  Iceinen  Unterschied  in  der  Art  der 
AUcaloide,  welche  sie  enthalten. 


>)    8.  146. 

*)  B.  Sobmidt,  Pharm. 


f.RnI>l.,  1690, 


*)  Arcb.  der  Pharm.  SM  (188»),  S.  701. 
«J  Jahnihwr.  t  Fliaraialb,  1885^  8. 160. 
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IV.  Abschnitt.  Alkaloide. 


3.  lltelit  iMaifielie  BMtondtolle:  Ab- 

paragin,  Bernsteinstture,  Chrysatropa- 
ilare  uud  Leukatropasftare.*)  —  Von 
dieMn  VOrpern  !ntei«raiert  zoiUUsbst  die  in 

allen  Tcilm  dt  t  IklLirlonna  vorkommende 
ührjrsatropasäuro.  Dieselbe  wurde  zuerst 
ans  Atroi«  Beiladontia  isoliert,  spAter  jedoch 
niicli  in  der  Scopolia  atn>poid«'S  nachgewiesen, 
uud  neuere  Unteraucbnugeu  hab«ü  ibro  Ideu- 
dtSt  mit  dem  von  Eylrman  ans  der  auf  Java 
boimisclit  n  Atropa-.\rt  Scopolia  japonica 
isolierten  äcopoieliu  dargetbaa. 

Bas  Vorkommen  der  Chryeatropaiaare  ist 
jedoch  nicht  auf  die  verschiedenen  Arten  der 
Gattung  .\tropa  hescbränlit,  sondern  dieser 
Körper  scheint  eine,  der  Familie  der  Solana» 
oeae  Oberbaapt  eigeuiamlicbe  Verbindung  zu 
BOin.  So  gelang  Kunz-Kraiue  vor  kurzem 
ihr  Nachweis  in  der  südamerikanischen  Sola- 
oacee  Fabiana  imbricata  und  scheint 
dieselbe  aui  h  in  den  Frftchten,  bezw.  Samen 
von  Dntura  Siramoniuin  enthalten  zu  sein. 

Die  ChrysatropasÄurc  Inv-it/t  die  Formel: 
CjyllgO^.  Sie  ist  keiiu'  ciL'riirlirh»»  Siiure, 
sondern  ein  Lacton  mit  PhouolLliarakkr;  ihre 
Funktion  als  schwüc  lif  Saure  —  Bildung  von 
Kupfer-,  Itlei-  und  Katriumverbindungen  — 
wird  durch  die  vorhandene  i>H-  Gruppe 
bcditigt.  Sie  läfst  sich  auffassen  als  ein 
Methoxycumarol,  d.  h.  als  ein  Methoxy- 
oxy-cum&riu  oder  Mcthylaesculetin: 

/OCH, 
C,H,^OH 

I 

CH  (  CH .  C=0. 

IHe  ChiyBatropasiture  ist  wonig  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Äther;  be- 
sonders leicht  und  reichlich  wird  sie  von 
Chloroform  aufgenommen.  Die  Verbindung 
kry9tali!M(  rt  aus  Alkohol  in  gelMitlir  ii,  vrlas- 
fflttnzemlcii,  \ ii  isciligen,  rhombischen  l'risineii, 
welelii'  Lie^'en  tiOt)**  schmelzen.  Ihre  I^usungeu 
in  linieii  auf  Zusatz  vnii  Alkalien  uud  .'\Ikali- 
carluMiattii  eine  iukusiv  blauo  Fluoroscenz 
an.  Dieselbe  tritt  auch  anf,  wenn  die  LGsnog 
des  Extraktes  oder  der  Auszug  irgend  eines 
Teils  der  DolladoDoa  uiil  einigen  Tropfen 
Ammoniak  veraeCrt  wird.  Wegen  dieses  für 
die  P'.rki'iiiuiiiL.'  der  TklladOTina-Präparnto  ver- 
wertbaren Verhaltens  verdient  das  Vorkommen 
der  Cbrysatropaeftare  in  dieser  beaosdere 
Beacbtmig. 


||     S.  Der  Asebeagehaitderbel  IOO*getrock- 

^1  urteil  lüatter  betrügt  ca  V..'  Proz. (Flflckiger). 
!|  Dietericb  bestimmte  (1688;  den  Feucbtigkeite- 
||  gehalt  dergep«ti.eTtenBliktter  in  9,45-ll^95Pro2., 
den  Aschengehalt  in  11,15—13^  Präs. 

QnratitotlTe  ÜMtiiniimg  Hw  Belhh 

donna-Alkaloidp.  —  Versdiiedeuc,  für  die 
Gebaltfibestimmoug  des  Belladouuaextralaes  in 
Frage  kommende  Methoden  wnrdea  bereits  anf 

5.  259  besprochen. 
Fttr  die  WcrtbesUmiuuug  der  BiAtter  uud 

Wamel  empfiehlt  steh  die  anf  S.  461  nieder- 
gegebene  Methode  von  C.  G.  Keller*)  nnter 
Verwendung  folgender  VerhAitoiaee  t 

WumU  nsMari 

1.  Anzuwendende  Menge:  ISyOg  95/>g 

2.  Kxtraktionsmischnog: 
I Äther:  90^,,  I00y0„ 
\ Chloroform:  30,0,,  23,0 „ 

i,  Ammoniak:  10,0 „  10,0 „ 

1^  4.  Wasser:  lR,Og  40— 00,0^ 

.'>.  .\bznknersendes  Quantum 

der  Extraktiousmiscliaag:      100,0  g  100,0,, 

6.  Anssehatteln  mit  35,  becw.  15  und  10  ce  8als- 

siiurt' : 

7.  Aufnelunen  der  AUcaloidc  mit  Chloroform- 
Äther.  Der  Alkaloidmckstaad  eotepridit 
bei  der  Wurzel  lOfi  g,  bei  den  BlAttem 
20,0  g  der  Droge. 

Atropin:  C,,H;3N0g.  —  Die  bereits  auf 
S.  250  u.  275  gegebene,  ausfOitriiche  Beschreib- 
ung der  i3a8e  sei  noch  durch  die  folgenden 
Notizen  vervollständigt. 

Nach  den  Boobaclitangen  von  Hesse  ^) 
schmilzt  reines  „Atropin"  hei  116°,5  uud 
besitzt  das  DrebnngsvennOgen  (wenn  p^S^tt 
und 

fn]p=-ii",4. 

Für  reiues  .\tropinsuifat: 

(C„H„N0,),.H„SO,+H.O 

in  ^va^seri^,'er  Ij"»;une:  hetra^'t  dagegen  —  wenn 
p  =  2  (.wassortrei)  uud  l  —  15"  ist  — : 

[a]i,=  -8«,8. 

II     Das  Cbloroplatiuat  krystalUsiert  obue 
!!  Wasser  oiid  schmilzt  bei  197—200*.  Dan 
(  hloranrat  schmilzt beiias*, das  Oxalat 

bei  176". 

Das  segen.  naturelle  Atropin  (Atro- 
pinnn  naturale)  i«  nach  Hesse  ein  Geneofa 


')  H.  Kana-Krause,  Arob.  der  Ffaarm.  Sit 
Hfmy,  a  721. 


*)  Schweiz.  Wfw  henBchr.  f.  Chein.  u.  Pharm. : 
(l«34).  S.  4  ). 
*)  Ann.  Ch«m.  Pharm.       (1892),  a  101. 
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ans  ca.  Hyoscyamin  and  '/^  eigentlichem 
Atropin.    Daiadbe  sehmiUt  bei  106*.  Eb 

dient  für  ROwOhnlich  zur  DarstHlnnsr  dos  für 
die  Therapie  bestimmten  Atropinsaitates 
(Atropinnm  aiilfiirieum  inediciaale}. 

Konstitution  des  Atropins.  -  Synthesen 
des  Tropins.  —  Nach  den  vou  Merling  fttr 
das  Tropin  and  Tro)iiiliii  aafgestcllteu  und 
bereits  auf  S.  275  auieefflhrten  Fornidii  lt- 
scheinen  diese  Verbindungen  als  Derivate  des 
HMftbydropyridins,  wonach  es  ohne  weiteres 
vpfstJSndlich  wird,  dafs  auf  dem  soiucrzcit  von 
I.adenburg  befolgten  Wege  die  Synthese  des 
Tropins  mut  dtmit  des  Atropins  olebt  indg- 
Ikh  ist. 

Ikim  Obergang  des  Tropios  in  Tropiiu&ure 
doTch  Oi^^on  eratredtt  sieh  dies«  tetitore 

lediglich  auf  den  isocyklischon,  d.  h.  Renzol- 
kern  und  es  kommt  demnach  zur  Biidong 
cinerMothylhexahydropyridindicarbün8Aare.Zar 
Anfstellung  dieser  Formeln  wurde  Merling  in 
erslcT  I.iiiir  dunh  dif  hei  der  I'iitiTsuclmiifr 
der  Zoi'setzuugsproduktc  der  «luattTUürüü  Aiu- 
oioniaiDhydrate  des  Tropins  und  Tro])idiii»  gQ- 
wonnenoD  Resultate  geführt.  Die  Auf<!iialtnnf? 
vollzieht  sich  dabei  in  aualugur  Weiät«,  wie 
bei  der  Hofmann  •  Ladenburg'scben  Reaktion 
(8.  S.  426)  im  stickstoffhaltigen  Korn  und  zwar 
zwischen  dem  Sttckatoff  oad  der  Mothingnippc, 
und  ab  Endprodvkt  entsteht  Telnhydro- 
bcnzaldcbyd  oder  Tropilcn.  Ans  Metbyltroi'in- 
ammooiambjdrat  entsteht  derart  Motbjl- 
tropin: 


CH, 


CH, 


H.0  NCH 

N(CH,),.OH 


HC\  CH 

eu.oH.  , 


\ 


NCCH,), 


IMkvHnfto 


CH, 

/\ 

(CIL)-H.CH-.HC  CH 

1  II 
HO. HC  CH 



nMkyltMste 

und  in  analoger  Weise  gebt  Tropidiumethyl- 
hydrat  in  a-Mcthyltropidin  Uber: 


H,C  \CH 

K(CH,),.OH 

(CH,),N.CH,.HC  CH 

I  II 
HC  CH 


Das  a-Metbyltropidin  vermag  durch  mole- 
knlare  Undagerang  in  j^llelhjrltropidin: 

CH, 

(CH,),».OH-C  CH, 
HG  CH, 


CH 


Uberzageheu. 


Aus  a-Metby]tro]iidiiiniothyIhydrnt  entstehen 
als  Spaltungsprodukte  Trimothylamiu  und 
TroplUdeD: 


(CH,), 
HO 


CH, 

,W.CH,.UC  CH 

HC  OH 

\/ 
CH 


N(CH,)5 


CH, 

/\ 
CH,-C  CH 

HC  CH. 


CH 


Das  /^-Methyltropidiii  hingegen  kann  im 
äioue  folgender  Glcicbuug  als  Spaltungsprodokte 
Dimethylamin  and  Tropilen  liefern: 

«7* 
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OH, 


(CH,),N.CH-C  CH.. 

j       I   '  +  H^O  =  NU(GH,), 
HC  CH, 

/ 

 CH 


-|-  CHO .  CII  CH, 


HC  CH, 

CH 


Wie  aas  der  rorietzten  Gleichang  enicht- 

UlIi  ist,  eiitüteht  das  Tropilideii  durch 
Zersetzung  des  «-MethyUropidininothylbydratcs; 
für  dio  Richtigkeit  der  darin  augonommcnen 
Konstitution  spricht  foruer  der  Umstand,  dafs 
da«  Troiiilidcn  zwei  Atome  Brom  /n  mldioron 
vermag  uud  dai'ü  das  resultierende  Additiuus* 
Produkt  unter  Abspaltung  von  1  Hol.  UBr 
w«iter  Beozgrlbromid  liefert: 

CHj  CHj 

CH,=C      (  II  CH,Br-Cßr  CH 

I      II    +Br,  -  I  II 

HC     CH  HC  CH 

CH  CH 


Tr«piliil»i>dibraBi4 

CH 


«  UBr  -J- 


CH,Br-C  CH 

i  II 
HC  CH 


 CH 


H  MS.    Dmelbe  liefert  beim  Beliaiiilelii  mit 

Salzsäure  ein  Disalzsftnrcadditionsprodukt:  dM 
Hjrdrochlor'a-Metbyltropidincblorhydrmt: 


Dm  ei>Hetli]rltropidiii  Iftfat  rieb  tonuh  ala 

ein  Dihydrobenzyldinictli)  I.diiin  hetrachtcn  Die 
aeuerdiogs  verwirklichte  Syatbese  des  Airo- 
pint')  geht  demgemAfii  Mdi  von  einem  Benzyl- 
derivat.   den  A'tM^-Dibydrobenqrldinietliji- 


CH, 


H^C  .  HC  CH 

I       I  II 
N    HC  CH 


HC  CH, 


H,C- 


(CH,),.N.HC1  HC  CUCl, 
CH 

welches  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  1  Mol. 
Salzsäure  abspaltet  nnd  weiter  in  Tropidin- 

cblormotbylat : 


CH, 

HCsf^CH, 

CH 

ILC  \CH 

\y 


(CH, 


flbergcht.  Wird  dioflcs  letztere  destilliert,  ao 
spaltet  es  sidi  in  Methjrlchlorid  nnd  Tropidin: 

CH, 


H<X  CH. 


\ 

CH 


H,C 


\CH 

N.cn,, 


welches  beim  Kochen  mit  ^iatronluugo  auter 
Anfiinbnie  von  Waaaer  in  Tropin:  C,B,,KO: 

CH, 

/\ 

HC\  CH, 

CH,  ^ 


I 

H,C  NCH 


\ 


CH3  CHj  CH 


N.CH, 

Qbergeht.  Dieses  endlich  läfst  sieb  daou  in 
j  bekannter  Weise  leicht  weiter  in  Atropin 
Uberfuhren.  Als  Ausdruck  fUr  die  Konstitution 
des  Atropius  ergiebt  sich  '^oTüich  gegenwärtig 
mit  gröl^ter  Wohracheiulicki^eit  die  Fonnoi: 


')  Franz.  Patent  2116368  vom  27.  Bept  1891  (ßotSM  de  la  Qompagnie  das 

Chem.  ZeitODg.  1892,  S.  319. 


d*aailniie); 
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CH- 


CH.OCO.CU 


GH, 


CH3N  CHj 
\  / 
CH^  


I 

CH^.OH 


CHs. 


Isomere  des  Atroplns  und  Tropins.  — 
Als  mit  Atropin  C,,Hjj,NO^  isomer  «nrde  voa 
C.  LiebertnaDO  nnd  l'impach')  anler  derBe- 
seicbnimg:  Tropy  1- (/'-Tropof u  eine  Rase 
boschrieben,  welche  diese  Autoron  durch  Ver- 
eiiügung  \ou  Pscudotropin  mit  Tropasäure 
«rbaltan  kauen.  Diese  Base  ist  for  gewohn- 
lich nnr  amnrpli  erbllltlich,  konnte  jedoch 
tili  Mal  in  ht'i  86  —  88"  schmel/enden  Kry- 
stallen  gewonnen  werden.  Das  Cblorhydrat 
schmilzt  bei  183*,  da»  Chi  0  ran  rat  bei  K?'>". 
Es  schien  damals  erwiesen,  dafs  Trupiii  und 
PWttdotropin  (^-Troplo)  isomere  VerUiidangen 
seien;  besonders  seitdem  Liebermatni  nnd 
Limpacb,  welche  sich  wie  Eioboru  und  .\ndero 
bereits  fir  die  oben  anKefflhrten  Fornelu 
Morlings  entschieden  hahen.  dvr  \ crninrotcir 
Isomerie  der  beiden  Ba&cu  in  den  an  Mcrlings 
AaffMsnag  sieb  aoleknendeo  Formetn: 

CH,  CH, 

V  I 
äCOH 

HC  \CII 

\/ 

N.CH3 


I  OB.OB 

! 

UC  \CH 


Ausdrack  verlieben  battcn. 

Weiterhin  war  A.  Lipp''  die  Darstellinii; 
einer  Base;  C'gH,jNO  von  der  Konstitution 

cn, 

UjC  (H 

I  i 

H«C    C  .  CH,  .  CH,  .  OH 

N.CH, 

gelungen,  welche  sonach  ebenfalls  isomer  mit 
dem  Tropin.  (//-Tr<qiin  nnd  dem  Paratropin 
von  Ladenburg')  gewesen  sein  wftrde. 


Alle  diese  Annahmen  haben  sich  jLduch  vor 
korzem  dnrcb  die  Untersuchungen  vonO.  Hesse ^) 
und  von  K.  Schmidt  als  irrtümlich  erwiesen. 
Nach  Hesse  ist  das  «//-Tropiu  Ladeuburgs 
aberbanpt  niebt  isomer  mit  dem  TropiOf 
sondern  nach  der  Frirmel :  C^TI,gNO^  zusammen- 
gesetxt.  Hieraus  tolgte,  da£s  auch  dem  Hyos- 
cin  (ss  Scopolamin  naeb  E.  Behmldt),  ans 
dem  das  Tropin  durih  Spaltung  entsteht, 
eine  vou  der  blslicr  für  dasselbe  aogeuommeneu 
Formel:  C,^H,gNO,  verseliiedene  Zasammen- 
set/uii^i  /.iikoiiiiiieu  imifste.  In  der  Tli;it  he- 
silzt  das  Hyoscin  nach  den  bezügl.  Uuter- 
saehnogen  von  0.  Hesse  nidit  diese*  sondern 
die  Formel :  C^ .  TT, ,  M)^  uud  ist  uacbE.  Schmidt 
idcniiseh  mit  Scopolamin. 

Hyoscysmfn:  Cj^ng^NO,.  —  s.  Hyos- 
eyamus;  Hyosdi:  CuH^NO^.  —  s. 
ScopolmliL  — 

Belladonnin.  C.^H^jNO.^.  —  Da»  Beiia- 
donnin  wnrde  zuerst  im  Jahre  185B  von 
Ilnbschmann  ^)  in  den  Blrtitfrii  der  Atropa 
Belladonna  aufgefunden.  Trotz,  der  zahlreich 
aaagefBbrten  Uotenacbangen  war  die  Kennt- 
nis dieser  Ba.*e  bis  vor  kur/om  eine  noch  >f  hr 
iiickenhafte.  Ganz  abgesehen  davon,  dafs  die 
Konstitntion  des  Belladonnins  nocb  vAllig  un- 
aufgeklärt ist,  wird  von  manchen  selbst  der 
eiubeitliche  Charakter  der  Base  noch  in  Frage 
gestellt. 

Kraut,*  wcK'hcr  das  nelladotiiiiii  aU  isomer 
mit  dem  Atropin  betrai  iuete,  gab  ihm  dcmgc- 
mäfii  die  Formel:  C,.iL,Ni),. 

Nach  Ladenburg  und  Roth  ^)  besteht  dasselbe 
auH  einem  Gemisch  von  Atropin  und  ^xy- 
atrupin:  C|,H^,NO^.  Karze  Zeit  später 
beobachtete  Meriing,  daft  das  ßelladoonin 
beim  Zerspfzen  mir  ffnrytwasser  nicht  das 
Ladeuburg'sche  üsyiropiu :  11,^X0,,  sondern 
eine  mit  Tropia  and  Isotropio  isomere  Base 
liefert  s.  S.  ry^).  Merlins  gab  daher  dem 
bei  lüO — 110*^  getrockneten  ßelladoimin  die 
Formel:  C,.H„NOj  ood  betrachtet  es  als 
ihtimer  mit  dem  Apoatropla  TOn  Posd  (s. 
Atropamin.)*) 

Nach  DQrkopf*)  sollte  iui  IklladMUuiu  ein 
CNtmiseb  Tonmgeutlichem  Relladonnin.  Atropin, 
IIyo?eyamin  und  Hyoscin  (Scoitolamin?)  mit 
den  i)ez.  Zersetzungsprodukten  der  gcuaunteu 
Basen  I  Tropin,  Fsendotropin  ond  Tropasknre 
Torlieigea.   Das  Vorkommen  von  Fsendotropin 


')  B.  B.  25  {\m\  S.  927. 

*)  B.  A.  25  (lern  8.2197. 

*)  B.  B.  24  {imy,  8.  162». 

*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  SH  (1892X  &  100. 

•)  Jahresber.  l»l»8,  8.  376. 


•)  Ann.  Chem.  Phaim.  IdS  (1888).  &  236;  B. 

B.  18  (1880),  8.  165. 

')  B.  B.  17  (I8«4),  8.  152. 
•)  B  B.  17  (1884J.  8.  351. 
•)  B.  B.  22  (\im),  8  3163. 
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in  BellMioniilii  wftre  utdi  Dflrkopf  tmt  die 

riopriiwnrt  von  Tlyosoiu  (Scopolamiii"  /urück- 
zufubrcu.  Die  vou  Ladenburg  nnd  Hotb,  wie 
anch  von  HerliDf  durch  Veneifuiig  des  Bdlir 
donniiis  rrluiltine  flacbCi(e6a«ebeMandsweifeUoB 
au»  Pwudotropiii. 

BenMikeMWMt  ist,  d»6  die  Vanrifimg  dm 
ItelladoDiiitia  erst  nach  UDgem  Kochen  mit 
Barytwacser  vor  geht. 

K.  Schmidt  K*'l<iiig  es,  aas  dem  Belladonnin 
geringe  Mcngeu  eines  Alkaloides:  C,,H.2,N0^ 
(Oxytttrnpin}  zu  isolieren.  Damit  wünk-  amh 
die  Bi]duu^  dos  Oxj'tropins  bei  der  ZtiisctzuuK 
des  Deliadonnius  nach  Ladenburg ')  erklärt 
werden.  Diese  Beobachtung  ist  ji  dodi  von 
Hesse  ioäofcm  in  Abrede  gestellt  worden,  ul^ 
Derselbe  das  Vorkommen  von  Oiytropin  antcr 
di'u  Zerset^nTiT^prodnktcn  des  Betladonoins 
nicht  bestätigen  konnte. 

Nach  den  neoeaten  Unlenudinngen  Hesaes*) 
ist  das  Belladonnin  ein  rmwaiidlun^'<|irodukl 
des  Atr  opamius:  C,,H,,NO,  und  mit  diesem 
iaoner.  Bei  der  Verseifong  zerfUU  es,  irie 
Atropamiu,  in  Pseudotropitt  (BeUatropin)  und 
veraebiedeue  Säuren. 

Die  Darstelhing  des  Belladonnins  gelang 
HcHsf  auf  verschiedene  Weise.  So  gebt  Atrop- 
amiu, bezw.  das  mit  diesem  identische  Äpo- 
atropin  in  Belladonnin  ttber,  wenn  das 
Cblorhydrat  der  Base  solange  mit  mäfsig 
konzentrierter  Salzs&nre  anf  SO**  erwärmt  wird, 
bis  eine  Probe  der  mit  dem  gleichen  Volnmen 
Wasser  verdflonten  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
Cblornatrium  keinen  krystallinischen  >sieder- 
m'hlnfr,  sondern  eine  ölige  Abscheiduug  giebt.^) 
t\rni>r  entsteht  Belladonnin  aus  Apoatropin 
durch  Erhitzen,  bezw.  durch  wirJi  rlioIfes  Ah- 
dampfeu  mit  verdünnlor  .SchwetcL-iaurt',  Bei 
der  Spahnng  des  Apoatropins  mit  rauchender 
Salzsäure  entstehen  Belladonnin,  Tropin  und 
BeUatropin.  Endlich  lassen  sich  auch  Atropin 
und  ^oacjramin  direkt,  dardi  Stebentaasen 
der  Lösungen  dor  Sulfate,  in  Bflladoivnin 
Qberfttbreu.  Hieraus  erklärt  sich  das  mögliche 
Anftretea  grdCMrer  Mengen  Belladonnin  bei 
der  Atropinfabrikation. 

Das  BeiladoDuin  bildet  eine  farblose,  harzige 
Hasse,  welche  in  Alkobel,  Äther,  Chloroform 
uud  Heuzol  leicht,  in  Waaser  abnr  nar  wenig 
löslich  ist. 

Die  alkoboliaehe  LOtitng  reagiert  alkaliadi. 


fl  Das  Chloropiatinat  bildet  einen  gelben, 

i  weniger  austresproi  1u>u  krystiilliTiisrhcn  Nieder- 

) schlag  als  das  entsprechende  Salz  des  Atrop- 
.  mmins.   Bs  enthält  3  MoL  KrjataUwaner/) 

i! 

.  Atropamin  (Apoatropin):  (\.Hj,NOj. 
Ii  —  Diese  Base  wurde  zuerst  im  Jahre  189U 
|l  von  Hesse*)*  ans  der  Wurzel  der  Atropa  Bella- 

i  donna  isoliert  und  von  L.  Pesci")  aw^  Atroiiin, 
Ii  bezw.  Dauirin  durch  Behandeln  mit  Salpetcr- 
I  saare  erhalten.  In  der  BeOadonnawnrzel  wird 
!  dieselbe  nur  zeitweise  angetroffen  und  kann 
alsdann  aus  den  Mutterlaugen  der  Atropin- 
darst(>l1iiug  gewonnen  werden.    INe  IdentitAt 
(i(    \  I    pamins  von  Heaae  mit  dem  Apoatropin 
Vidi  Vtaci  wurde  zuerst  von  E.  Merck')  or- 
j  kannt  und  ist  nouerdincts  von  Hesse,  welcher 
I  diese  beiden  Basen  vordem  nur  ftlr  isomer 
erklilrte,'':  die  Identität  derselben  hingegen  in 
Abrede  stellte,  selbst  bt\5Liiligt  wordtu.  Ledig- 
1  lieh  isomer,  nicht  aber  identisch  ist  hingegen 
j;  da»  Atropamin  mit  dem  Belladonnin.  Aus 

I Atropin  und  Hyoscyainiu  entsteht  durch  Wasser- 
ahapaltang  wnlchst  Atropamin  nnd  dieaea 
I  geht  dann  unter  dem  Fiiiflufs  vns  Säuren, 
I  z.  B.  vou  verdQuuter  Salzsäure,  in  sein  amorphee 
I  Isonere:  das  Belladonnin  Ober. 

Atropamin  wird  erhalten:  aus  Atropin  durch 
Behandeln  mit  Salpetersäure;  au<!  Atropin- 
I  und  Uyoscyaminsulfui  durch  iiusen  derselben 
i  unter  Abkühlung  in  konzentrierter  Schwefel« 
Silnre  und  Kin^nefsen  in  Wasser:  aus  Atropin 
,|  und  Hyoscyamin,  bezw.  deren  Sulfaten,  durch 
I'  Erwttmen  mit  EasigsAnn»  oder  BensoMnre- 
I  anhydrid  auf  85°. 

Das  freie  Atropamin  bildet  zuuücJist  eine 
amorphe  Masse,  wekho  sicli  erst  beim  Impfen 
'  mit  einem  Atrnpamiukrystall  io  Prismen  ver- 
wandelt.   Es  schmilzt  bei  60°  zu  einer  färb- 
uud  gernchlosen.  beweglichcu,  in  Alkohol,  Äther, 
I  Chloroform  nnd  Benzol  Itelichen  FlOssli^eit  nnd 
bildet  im  all^rmcincn  t^nt  krystnllisiorendc,  aber 
i  wenig  beständige  Salze,  die  sich  im  Sounen- 
1  liebte  oder   beim   Erwirmen  mit 
|,  einem     Ü  b  e  r  s  c  Ii  n  f  s     M  i  n  e  r  a  1  s  5  u  r  o 
Ii  alsbald  zersetzen.   Die  dabei,  wie  auch 
I  beim  Behandeln  des  Atropanios  mit  SAnren 
'Salzsäure'   oder  l'ascn  (Barytwasäer%  statt- 
|,  tiudeudc  Zersetzung  der  Base  verläuft  nach 
I'  drei  Richtungen,  indem  daaAtropanrfn  «inea- 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  2«!  (189J),  S.  87. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  873  (1094),  S.  29<). 
•)  E.  Merck,  Arcb.  der  Pharm.  881  (1«93>, 
8.  III. 

«)  Ann.  Chem.  Pharm,  äftl  {im),  S.  07. 
*)  Apotfa.-Za>tnng,  1880. 


•)  Oaaa.  ehint  ital.  U  (1881),  a  538;  Ii  (1882), 

i  S.  fiO. 

■)  Zeita.  hr.  f.  anaiyt.  Chem.  81  (lK;r.>  ,  .S, 
Arcb.  d«r  Fharm.  22»'  (1891),  S.  1J4  und  281 
I  (l«y3).  8.  110. 

I  «j  Ann.  Che».  Ph»rm.  8U  U892),  &  125.  BeC. 
I  B.  B  tt  (1892),  Bef.  a  784, 
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(ciU  eine  Spaltaug  in  Tropin  und  Atropa- 
tlnre  erieidet: 

ond  anderenteils  in  Bclladounin  verwandelt  'i 
wird,  das  letztere  aber  gleicbzütig  eiucr  j 
weiteren  Spaltung  nuter  Bildung  einer  neaeo  [j 
Base:  dos  Bella tropins  —  eines  Isomeren  ' 
des  Tropins  —  ('gH,jNO  untcrliogt.  | 

Nach  aiidercu  Be»baclitnDgen  aollen  bei  | 
Verwendung  verdünnter  Salzsilare,  bezw.  von 
nnrytwasser  neben  wenig  Alropasäure  zwei 
amorpiio  Sfiureu :  ('bH,,0,  (a-lMtropasIttre)  | 
and  C^II^O.,  entstehen.  > 

Xasciereudor  Wasserstoff  führt  Atropamin 
in  Ilvdruatropamiu :  C,-H„NO,  ttber. 

NVahniid  Atropiii,  Hyoscynrniti  und 
iScopoiauüu    ausgesprochen  mydriatisctie 
Eigenschaften  besitzen,  ist  Atropamia  ohne  , 
jede  Einwirkung  auf  die  Mnskulatur  des  Auges.  | 

Die  aus  dem  Kuh-Bciladonuiu  isolierte,  bei 
943*  Biedend«  Baae  ist  nach  Ueick  ideDtiwb 
mit  Pseadotropin.  | 

Bellatropin:  C^H,(NO.  —  Diese  Spaltungs- 
base  des  Tiplladotmins        o.  hi'\  Afropamiu'  i| 
wird  aus  dem  krysiuiliäif'ireudeu  Cblorhydrat  I' 
bald  In  fester,  bald  in  flflniger  Fonn  erbänen. 

Dm  Cbloroplatinftti  j 
(C,H„NO  .  HCl  5  .  PtCl,  i 

bildet  gritdfrlftnzeodei  bei  213°  achmelzeDde  i. 

Nadeln;  das  1; 

Cbloravrat!  CgII,^NO  .HCl .  AuCl,,  flache, 
bd       »ebmebeode  Priunen.  || 

Alkalolde  wo»  Hjweyamm  nigw.  — 

Hyoscyamns   niger  L.  ist  in  keinem  seiner  ! 
Teile  mehr  offizinell.     Angewendet  werden 
bin  QBd  wieder  no«b  die  Blätter  nod  —  als  ! 
Vf'l'  '  tu üinittel  —  die  Sariu'ii.    Fdr  die  mi- 
krobkupiäcbo  Charakteristik  der  Blätter  ver-  ; 
wertbar  ist  das  Torkommea  isoliert  einge-  | 
lagerter  Krystalle  von  Calciumoxalat,  welche  II 
den   Bl&iteru  \ou   Atropa  Belladonna  und  ! 
Batora  Stramoniam  ganz  fehlen,  wSbrend  sie 
in  der  Varietät  Hyr-siyannis  albus  L. 
nur  in  Form  von  Agglotnerateu  enlbalteu  sind,  t 

Bestandteile  des  Hyoseyanms.  —  Hyos- 
cyamns niger  L.  enthält  —  wabrscbciulicb  an  | 
Apfelflfture  gebunden  —  alt  wiehtit^ten  basi-  \ 

schon  Bestandteil  neben  Scopolamin  C,,IIj,NO^ 
und  einigen  noch  wenig  untersucbttsn  Basen  i 


(Hjoscipikrin,  Hyoscerin,  Uyos- 
eeresttt)  das  Hyoscyamln«  C,,1I,,M0,. 

Neben  diesen  nasoii  kommt  im  Hyosoyninus, 
wie  in  der  BoUadouua,  C bolin  vor.  Die 
Asche  der  Blltter  eathllt  ca.  3  Proz.  Kalinin- 
uitrat. 

Ober  die  Menge  der  in  der  Droge  als 
solcher  enthalteaea  Allcaloide  stehen  genaue 

Bestimmungen  zur  Zeit  noch  aas.  Nach 
Scbocnbrodt  enthalten  frische  BUUter  o,i64, 
nach  Wadgymar  0,144  Pro-e.,  nach  anderen 
Angaben  eudliih  0,34  —  0,39,  b«'zw.  Proz. 
.\lkaloide.  Als  mittleren  Gehalt  giobt  Gcrrurd 
0,3-0,6  Proz.  au.  Auch  der  Alkaloidgohalt 
der  Saniou  wird  von  den  eiuzelucu  Deobuchtern 
sehr  verst  hiedeu  augegeben.  So  fanden  Thörey 
0,0t;  -  0,l6Proz., Ilüiinnnd lieichardt 0,028 Proz., 
lUttflOB')  bis  zu  Oy58  Prox.  Alicaloide. 

Neben  den  .\lkaloidou  enthalten  die  Samen 
lä — 19  Proz.  fettes  Öl.  In  dorn  in  der  Pharm. 
Germ.  ed.  II  noeh  offizlnellen  Esctraetam 
Hvoscyami  fand  H.  Kunz-Krause*)  0,51  Proz. 
Gesamtba^en.  Gerrard^)  wies  auf  Grund  ver< 
gleiehender  Bestiramungen  nach,  daTs  der 
.\lkaIoidgeIi;iIt  der  BlUtter  mit  dem  Alter 
wechselt;  für  den  Arzeneigebrauch  müssen 
dieselben  ihren  Glanz  bewahrt  haben  ond  sind 
die-ellieu  deini^emäfs  sorgfältig  Aufzubewahren. 
Uuaosebniicb  und  daokelfarbig  gewordene 
Blitter  sind  nach  Oenard  Jedenfalb  an  ver* 
werfen. 

HTMejrmmlB:  C,,ll„NO,.  —  Diese  Bäte 

wurde  zuerst  im  Jahre  von  Geiger  und 
Hesse  ans  dem  Bilseokraote  isoliert;  aulser- 
dem  kommt  HyoscyamlD  in  der  Belladonna, 

inDaturaStramonium  nnd  —  nach  F..  Schmidt*) 
—  auch  in  allen  Teilen  (Wurzel,  Kraut, 
Samen)  von  Anlsodas  Iniidns  vor.  Das  Ihiboisin, 
welehes  Müller  und  Kiimniel  au>  der  Dnboisia 
myoporoides  darstellieu,  ist  nach  Ladenburg  ein 
Gemisch  yan  Hyoscyamln  vnd  Hyoscin  (Sco- 
polaniin'!.  lienierkenswert  ist  das  von  T.  S.  Dy- 
moud'^}  beobachtete  Vorkommen  des  üyosqramins 
aaberhalb  der  Familie  der  Solanaceae.  Nach 
dem  genannten  Autor  enthalten  idnige  Coniiio- 
siten  and  zwar  besonders  die  wildwacbseudeu 
und  eftibaren  Lattlebtrtflin  Hyoscyamin,  welches 
in  seinem  physiologischen  Vorhalten  mit  dem 
Atropiu  übereinstimmt.  Der  Hyoscyaminge- 
halt  des  Eztractom  Laciucae  soll  nach  Dymond 
0,03  Pm».  betragen. 

Die  zwischen  .Vtropin  und  Ilynsryamin  he- 
stebeuden  Unterschiede  wurden  bereits  auf 


•)  Phnnn,  .Imirn.  and  Trani.  1891.  1       *)  Arch.  d.T  Vh^rm.  SS»  (1891)^  8.  5S9. 

•)  Arch.  der  Pharm,  228  (10«i5),  S.  709.  i     ")  Chem.  Soc  im. 

*)  Joom.dePbam.etdeChjin.[!»],a«(l892XS.G6.  |! 
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S.  256  orurtort  und  finden  rieb  in  der  snf 
8.  540  gegebenen  Tabelle  noehnials  aber* 

sicbdicb  zusammengestellt. 

Ues»o ')  fand  als  Schmelzpunkt  iür  reines 
Ilyoscyamin  und  das  I>rehnngtvermAfen 

:V2'2 1111,1 1  ^  lo")  [<r]i,  =^  — Lf>,<'3.  I,adrn- 
burg  fand  den  W  ert  [öjD=  — ^^"fii  'H 
-B— 31*68  nndHammencbmidt*)  =  — 3l0^16. 

Das  Cbloraurat  8cbmil/t  bei  159":  das  Oxalat 
b<pi  17»'".  Das  letztere  ist  in  absolnttm  AlKolio! 
leithUi  lu.-vljth  als  das  eutsitreclieudc  Atruiiiu- 
bbIz. 

Das  Bromh^'drat  schmilzt  bei  149 — 150°  und 
lust  sieb  bei  15*^  in  0,34  Teilen  Wasser  und 
in  2^  Teilen  Aflcobol  von  OfM  spec  Gew.*) 

Ilinsirliflich  der  rbprfUhrung  des  Ilyos- 
cyamin»  iu  Atroidu  und  der  zwischen  beiden 
Bnaen  bestehenden  Isomerle  sei  m  dem  be- 
reits auf  S.  2-"ifi  auifpftthrten  noch  folgendes 
hinzugefOgt:  Wie  daselbst  bereits  erwähnt 
wnrde,  hatte  Will  die  Beobaebtnng  gemacht, 
dafs  die  Ausbeute  an  Ilyoscyamin  für  die- 
selben iielladounawurzeln  um  so  bedeutender 
ist,  je  gröbere  Sorgfalt  anf  die  Darstellung 
der  Basen  verwi mi«  t  wiril:  eine  Erscheinung, 
welche  er  —  und  zwar,  wie  sich  ans  seineu 
splteren  Venndieu  ergeben  hat,  mit  Recht  — 
anf  die  Umwandlung  des  Hyoscyamins  in 
Atropln  zarQcktQhrte.'}  Zur  Prüfung  der 
Frage  stellte  Will  reines  Ilyoscyamin  dar,  von 
dessen  Reinheit  er  sich  dnrch  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  der  reinen  Base :  108  bis 
lOB**,  wie  desjenigen  des  Choranrates:  lUi", 
bezw.  des  Cliloroplatiuates:  106**  und  endlich 
des  DrebungsvennOgens  der  ersteren: 

[«jp=_ao»,w, 

Qberzeugte. 
6,0  g  dieses  Hyoecyanina  wurden  im  Vacnnm 

Stunden  lang  im  Snndharle  auf  109 — HO" 
erhitzt.  Die  liase  schmolz  dabei  zu  einem  bellen 
Simp,  welcher  beim  Erhalten  sehr  langsam  zn 
einer  krystallisiertcu  Masse  erstarrte.  Nacli 
dem  Umkrystallisiervu  derselben  ans  Alkohol  er- 
hielt er  schöne,  bei  118—116*  schmelzende, 
optisch  inaktive  Prismen  und  daraus  ein  bei 
l'dH"  Hchmr  l/eudes  Ühioraarat.  Ans  dieeem 
Verhalt)  II,  ^^it•  noch  ans  den  Krjrstallmessnngen 
der  freien  Base  und  des  Cbluroplatiuates  ergab 
sich  mit  Sicherheit  die  Identität  derselben 
mit  Atropin,  mit  welchem  das  Reaktionsprodukt 
aufserdem  auch  iu  seinem  pb]ndol4kgiBcben 
Verhalt i>ii  CilitTriii-^tiiiimlo. 

Hierdurch  war  tiptTiuieiiteü  der  Beweis 


erbracht,  dafs  IIyos(  yamfn  dnreh  Er- 
hitzen auf  seint  II  Scbmelspnnkt  in 

A  tropin  Qbergeht. 

Giebt  mau  zu  einer  LOsung  von  1,0  g  Ilyos- 
cyamin ii  10,1  ig  Alkohol  einen  Tropfen 
alkoholische  Natronlange,  so  gelingt  (hi>  rn»- 
wandluug  schon  bei  gewöhnlicher  Teiuiicralur. 
Nach  zweistündigem  .Stehen  der  Lösung  besitzt 
die  wieder  isolierte  Base  den  Scliinelzpunkt 
115—116"  und  liefert  ein  (.hioraurat  vom 
SchmebiHinht  VK^:  ein  Beweis,  daTs  alles 
Hyoscyamin  in  Atropin  verwandelt  ist. 

Besonders  wichtig  ist  die  Kenntnis  dieses 
Verhaltens  des  Hyose^amins  Ihr  die  Dar- 
stellung der  Solan.K  rrii.illcaliiidf',  indfm  in 
allen  den  Fällen,  wo  es  sich  um  eine  Isolierung 
der  Basen  in  ihrer  nrspranglicben  Form  handelt, 
jedes  Knvi'lrnifn  der  .Mkali>i(!lit>mig  vermieden 
werden  uiufs,  sobald  die  Bosen  durch  Alkalien 
in  Frelhdt  gesetst  nnd  diese  letzteren  gegen- 
wärtig: siiui. 

Für  die  Darstellung  der  beiden  Basen  im 
grofsen  verdient  noch  die  von  W.  Will  nnd 
Dredig*^)  gemachte  Beobachtung  BerQcksich- 
tigung,  dals  selbst  Natiiumcarbouat  die  Um- 
wandlung des  liyosi-yamiDS  in  Atropin  be- 
wirken kann,  und  ferner,  dafs  dieselbe  ara 
lang8am<st«n  durch  Ammoniak  herbcigefOhrt 
wird,  iuidlich  sollte  nach  den  Untersuchungen 
der  genannten  Autoren  auch  Atropin  optisch 
aktiv  und  zwar         =  —  l'*,^^  -oiii.'i 

Aus  den  a.  a.  ü.  gt-gibciifu  zatilreicbeu 
Tabellen  gebt  unter  anderem  hervor,  dalh 
auch  Menge  und  Konzentration  der  vorweudeten 
Natronlauge  von  Eiuflufs  auf  die  Umwandlung 
des  Hyoscyamins  in  Atropin  ünA. 

über  dio  eigentliche  Ursache  dicker  anter 
dem  Eiuflufs  von  Basen  vor  sich  gebenden 
mideknlaren  Umlagernng  Ist  gegenwirtig  noeb 
nichts  lipkanut.  VrTinuHirh  handelt  ^^iih. 
wiü  bei  der  Invertierung  des  ßolirzuckors,  um 
eine  hatalyUscfae  Wirkung  im  BerzeUtta'scben 
Sinne.  AiifsiT  dicM  r  rnilaiiirang  bewirken 
die  Mtneralbaäen  eine  tcUwcisu  Zersetsuug 
der  beiden  Alkaloide  in  Tropastnre  nnd  Tropln. 

Die  Isomerie  der  beiden  Alknloidc  Atro- 
pin und  üjoscjramin,  wie  auch  ihre  Spaltuug 
in  dieselben  Produkte  —  Tropasänre  und 
Tropin  —  wurde  überdies  bereits  vor  Jahren 
von  Uadenburg  erkannt  und  experimentell 
bewiesen.  So  gelang  es  diesem  Forscher, 
durch  Wiedervereinigung  der  beiden  genannten, 
ans  Hyoscvaniiii  (gewonnenen  Spaltungsprodukte 
Airoiäu  diir.^u.'itellen.    Uadouburg  führt  dieses 


10.'!. 


■)  Ann.  Cbem.  Fbarm.  871  {m<l),  S. 

B.  B.  21  (1888),  S  2784. 

1:;.  Merck,  Arch  der  Pharm.  ISl  (1893)»  &  117. 
*)  H.  B.  tl  {im),  S.  1717. 


=>)  B.  B.  21  (lt*n6)j  a  2V7. 

*j  Diese  irrtiimhobe  Atigabo  ist  durch  die 
nenereo  Untennobnngen  von  Oadaner  (a.  8. 257) 
widerlegt  worden. 
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IV.  Abschnitt.  Alkaloidc. 


Verhalteo  auf  «ine  phjrsikalische  Isouierio  der 
beiden  Basen  lorQek.  Unter  der  Vomusaetznug 

fthnlit'hor  Vcrli.llfni.sso,  wie  si*'  (\h'  Spidtung 
der  optisch  inaktiven  Traubousuuro  in  Kechta- 
and  Linkaweinsänre  kennen  gelehrt  hat,  ver- 
smhte  er  audi,  das  inaktive  Atropin  in  ein 
llechts-  oud  ein  Liuk6>H}'0scyamin  zu  s)ialteu. 
Nachdem  die  eraten  Versnobe:  Die  Spaltung 
durch  Pcnicilliuin  glaucum  herbei/ufnhren, 
feblgeschlageu  waren,  versuchte  Ladenbarg  die 
Trennung  auf  dem  Wege  fraktionierter  Kry- 
stalÜHation  mit  Hilfe  von  Atropiucaduiium- 
jodid,  bez«.  Atropiuchloraurat  zu  erreichen. 
Ancta  dieae  Terracbe  waren  jedoch  nicht  von 
Krfolg  bereitet.  Aus  dem  verwtDdMen 
Ätroplocadmlanuodid  konnte  lediglich  unver- 
indertes  Atropin  wieder  gewonnen  werden, 
indem  die  dabei  beobachtete  geringe  Links- 
drehung ( — <)",30'~i  bereits  dem  für  die 
Versuche  in  Auwendung  gebrachten  Atropin 
eigen  und  auf  Spuren  nrsprQnglich  in  dleaem 
vorhandenen  Hyosrynmins  zurückzuführen  war. 
Bei  der  Verweuduiif:  wui  Airojün^roldcblorid 
gelaug  es  erst  nach  ea.  zwanzigmaligem  Um- 
krystallisieren,  von  der  Im  !  1  ',0'*  schim  l/oudeu, 
demnach  aus  unverändertem  Atrupiacfaioraurat 
bestehenden  Hanptmenge  des  Salzes,  geringe 
Quantitäten  eines  zweiten  Goldsal/es  abzu- 
trennen, welches  durch  üeincn  Schmelzpunkt 
—  153  bi«  157*  —  als  Hjroscyamincbloranrat 
iihiilifizicrt  wnrde.  Obwohl  demnach  auch 
mit  Hüte  dos  l'hloraurates  die  Spallaug  de« 
Atropins  nicht  erreicht  wird,  so  verdient  dieeea 
Verfahren  insofern  Iteachtnng,  als  es  die  Ent- 
fernung der  letzten  Spuren  llyoscyaoiiu  aus 
dem  Atropin  ermöglicht.  Das  reine,  hei  140^ 
schi)i*'Izi';idc  Atropiiicbloranrat  zei'-rt  Anch  uju  h 
mehrmaligem  Umkristallisieren  keine  Ver- 
inderong  seines  Schmelzpunktes  and  die  dtrMa 
gewonnene  frctr-  !;aso  ist  ohno  jede  Ein- 
wirkung auf  polarisiertes  Licht.'; 

Nach  Will  '  sind  Hyoscyarain  und  .\tropiu 
ala  dosmotrope  Verbindungen  aufzufassen 
Dieser  Annahinf>  •jcpenObei  weist  jedoch  Laden- 
burg daraut  biu,  da-^  iu  allen  Fällen  \on 
Desmotropio  oder  Tautomorie  da~  i  lu mi-c  lie 
Verhalten  di  s  betreffeudi  n  Körpers  glen  li/>  iti^' 
zwei  verschicdeue  KüUhtiiuüuusformeln  niuglich 
macht.  Diese  Forderung  wird  aber  bei  Atropin 
und  llyoscyaniin  nicht  crfnlit,  imli  iti  I  nter- 
scbiedo  im  cbemischeu  Verhalten  der  beiden 
Baa«D»  «Qt  denen  alcli  die  Möglichkeit  sveier 


verschiedener  Koustitutioasformclu  herleiten 
liefso,  tw  Zeit  noch  nicht  bekannt  sind. 

Die  vdii  Will  und  Bredig  i  vergl.  aueli  oln-u 
die  Untcrsucbungeu  von  Hesse)  vertretene 
Ansiebt,  dafs  Atropin,  wenn  aoch  nur  schwach, 
linksdrebend  sei,  ist  (tiiri  b  neuere  Versuche  von 
Ltadenbarg  und  Gadamor  widerlegt  worden. 
Reines  Atropin  istoptischinaktiv.  Ladenburg 
hält,  obgleich  die  Spaltung  des  .\tropins  zur 
Zeit  noch  nicht  gelongen  ist,  die  Ansicht  auf- 
recht,  dafs  zwischen  dem  inaktiren  Atropin 
und  dem  linksdrehenden  Hroscyamin  dieselben 
Beziehungen  beateben,  wie  zwischen  der  in- 
aktiven Traabensinre  und  der  FJnksweinsfture. 

Seopolamln  (ily  o  s  c  i  n) :  H„ ÜO^.  — 
Dieae  Baao  wurde  bereits  aof  S.  963  axtr 
f&hrlieh  beschrieben. 

„Hyoscinuin  hydrobromicum^.  —  Nach 

den  rnti  r-iULliMngon  von  E.  Scinnidi bestnnd 
das  unter  dieser  Bezeichnung  in  den  Handel 
gebrachte  Prodnkt  von  Anfang  an  in  der  Haopb» 
siube  aii8  dem  entsprechenden  Scopolamin<5alz. 
Das  bei  der  Spaltung  des  Scupolamins  mit 
Barytwaaser  entstehende  Scopol!  n:  C,H,jNO, 
wurde  von  Hesse  als  Oscin  besi'hriebcu  und 
iät  nach  diesem  l'orschor  identisch  mit  der 
fimber  von  Ladenbarg  unter  den  Bezeichnungen 
P  « e  n  d  n  t  r  0  p  i  n  ,  be/w.  Oxytropin  be- 
schriebenen Spalinugsbaso  des  Hyoscius  ^Scopol- 
anins). 

Alkaloide  der  tetmk-ArtoB.  —  Von 

den  bekannten  .\rten  :  Datura  Stramonium  L., 
D.  alba  Nees,  D.  TatuU  L.  nnd  D.  Metel  L. 
sind  nur  die  beiden  erstgenannten  in  thera- 
peutischer Hinsicht  von  Interesse  «od  aar 
Zeit  näher  nntersncht. 

Datura  Stramonium  L.  enthalt  in  ihren, 
zu  arzeneiiicher  Verwendung  gelangenden 
Butlern  das  Daturin,  welches  aber  —  nach 
Planta*  und  nach  FI.  Schmidt*  —  identisch 
mit  Atropin,  nach  Ladenburg  hingegen  eine 
Mischnng  von  .\tropin  und  Hyuscyamin  ist. 

Posci '  gewann  aus  1  ku  StecbapfeUamun 
1,9  g  reines  Alkaloid,  welches,  obwohl  in 
^ieloll  Figeuschaften  mit  dem  Atropin  tiber- 
eiu^liuimend,  in  einigen  Funkten  ein  von 
diesem  verschiedenes  Verhalten  zeigte. 

Nach  der  zur  Zeit  herrscbondeu  Ansicht 
gilt  das  Datuhn  als  identisch  mit  Atropin. 

Über  den  AUuloidgebait  der  Datnra  Sti«p 


')  B  R.  21  {188«),  S.  30«5. 
Ii.  l!.  21  <1MÄS(,  S.  Jim 

^1  'l'uni'ld,   drf  tl  i.  \  i-iiaiüiiil.   di>uts(  h.  Naturf. 

und  Ärzte,  Halle,  Ib^l.   Eel.  Pharm.  CcutnOh.  82 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  74  (1850),  Sl  252. 

B.  B.  18  imOl  S  370. 
"1  H.  ii_  11  I  is;>i,  s.  i:'y. 
">)  Uazz.  dum.  ital.  12  {imt),  ä.  60. 
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IV.  AbBeboitt.  Alkdoide. 


„  ca.  0,33  „ 
„0,07.0,108  „ 


mooinm  liegen  folgende  Angaben  vor.  Et  l| 
SandeD: 

f=:c1ioonbrodt  in  der  frisclien  Pflanze:  0,2»)  Proz. 
Flockiger     „  ,  trockonen 
Hager        ^  „  „ 

Worilowsky   ..  „  „  0,05  „ 

Krase(lb74)iu  den trockoDcu  Blättern  0,612  „ 

CHUther      „  „       «        „  0,90V  „ 

Nadi  Flllckiger  betragt  der  Asi^ifehilt 

17,4  Pro/.     Die  Ascho  /cichiift  sich  durch 
ihren  Kcichtnm  an  Kitrateu  aus. 

Die  Samen  der  auf  Japan  hviraiscben  Datnra 
yt'v%  wurden  miii  Y.  Stiinioyauia  uud 
T.  Koshima')  näher  uutei-sucbt.  Dieselbvn 
enthalten  in  der  Haaptaacbe  Hyoscyamin  neben 
wotii«  Atioinii.  Diese  Art  ist  iusofeni  iiiter- 
oasant,  als  das  Infas  der  Kapseln  vor  der 
EufQbruugdesChlorofiMinB  von  denjapaniadien 
Inten  «ts  Äniathetieum  verwendet  wnrde. 

Alkalolde  der  Atropa  llandr»soni  L.  — 

Die  Maudragora  (Atropa  Maudragora  L.,  Man- 
dragora officinalis  Mill.  s.  autumuaUs  s.  ver> 
naHs)  iat  eine  in  Sfld>Earopa  heimische,  mit 

(Ut  Atropa  Rclladoiiiia  verwandte  Solauacee. 
Ihr  >tamo  ist  von  fn/vönOf  Stall  uud  uyav^, 
sehildlicb  abgeleitet. 

Als  Maudragora  bezeichneten  schon  die 
Alten  eine  Wurzel,  welche  zweigeapallen  wichst 
und  Ibnlicbkeit  mit  der  Menschengestalt  hat. 
Sie  legteu  ihr  Woudcrkr  die  bei.  Auch  glaubte 
man,  dafs  sie  ein  duppeltes  Gescblecbt  habe 
{jiavÖQayuQag  qqqi^v  bei  Pliuius)  und  frucht- 
bar mache,  weshalb  sie  fdr  die  Frucht  ge- 
halten wird,  wcli  lio  Palu'l  nach  Mom'  1,  30  14 
\0Q  diT  Lea  be^jehrte.  Das  Kraut  wurde 
Circeum  genannt. 

Die  kriifti«  entwickelte  Wur/el  erinncrf  im 
äufäcrcu  an  diijenigc  der  weifson  Zaunrübe. 
Die  durch  die  häufig  eintretende  gabclige 
Teilung  bedingte  Ähnlichkeit  mit  di  u  S.  henkeln 
eines  Mannes  erklart  die  im  Mittelalter  fur 
diese  Wnrael  gebrftocblichen  BeaelcbnangeB: 

.\nthropomorphon,  bezw.  Somihomo, 
wfthrend  die  altdeutsche  Benennung  Alraun- 
Wurzel  oder  Alraun mi nn eben  (vom 
Guthischea  Ku na -Geheimnis)  aaf  ihren  6e> 
brauch  als  Zauborwurzel  hinweist  und  ihre  An- 
wendung als  sympathetisches  Heilmittel,  bezw. 
das  hoho  Auschen  orkblrt,  in  dem  dieselbe 
als  Amulett  selbst  bei  Fiir'if'M  --i md.  Auf 
den  Ort  »lires  «tiigeblieheu  \  orkumnieus  end- 
lich bezieht  sich  die  Bexeicbnang  Galgen- 
mftniicben  (ErdmADAchen). 


Die  groAen  Frflebte  werden  wegen  ihrer 

Ähnlichkeit  mit  Äpfeln  als  M  an  d  r  a  o  r  a - 
Aptol  bezeichnet.  In  Sibirien  fahrt  die 
Mandragora  nach  Pill«  die  Beieieliatiag 
Adamskopf  und  acbreibt  man  ihr  anch  dort 

Zauberkräfte  zu. 

In  ihrer  physiologischen,  wie  tberapentiscbeQ 
Wirkung  steht  die  Mandragora  der  Atropa 
Belladonna  sehr  nahe,  durch  die  sie  aocb 
meist  ersetzt  wird. 

Das  von  Ahrens ")  aus  der  Wurzel  isolierte 
M  an  dr  ag  o  rill  besitzt  die  ;;]eicho  Zusammen- 
set/uug  wie  Atropiii  uud  Hyoscyamin.  Zur 
Darstellang  desselben  wurde  die  gepulverte 
Wnr/el  dnreh  ai  htffldpe  Maccnition  mit  Alko- 
hol extrahiert,  die  alkoholische  Extraktlösung 
durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit  und 
der  Dfxtillatiousrückstand  mit  angesÄuertom 
Wasser  autgcuomnien.  Der  saueren  Alkaloid' 
lösnng  bann  das  Alkaloid  nach  dem  Ober- 
sältigen  mit  Kaliunicarbnnat  dnreh  Äther  ent- 
zogen worden  und  biuterbleibt  nach  der 
DestillatioB  des  letatereo  als  noch  etwas  ge- 
färbter, krystallinischer  Rückstand. 

Das  Mandragorin  schmilzt  bei  77—79"; 
seine  fttherische  LSsnng  reagiert  alkaliwb.  Hit 
verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiert,  liefert 
es  ein  in  glinxenden  BlätUbeu  krystallisterendes 
Sulfat,  dessen  LOeong,  wie  Atropin,  Erweltenrog 
der  Pupille  erseugt  Dagegen  zeigen  das 
C  h  1  0  r  a  u  r  a  t :  C„H„NO,  .  HCl  -j-  AuCl,, 
Chloroplatinat  nnd  Chloromercarat 
eiu  von  den  entsprechenden  Salzen  der  beiden 
mit  dem  Mandra^onn  isiimeren  Basen  .\tropin 
und  HyoAcyauüu  veiscbicdenes  Verhalten  (s.  die 
Tabelle  auf  H.  540). 

Das  Mandragnriii  selbst  unterscheidet  sich 
besonders  dadurch  vom  II>oiLyaiHiu,  dal'»  es 
auch  nach  längerer  BerOhrung  mit  den  Al- 
kalien nicht  iu  Atropin  (ibertjeht. 

Aus  der  mit  Alkohol  erschöpften  Wurzel 
läfet  sich  doreb  laintarebaltiget  Wasser  noch 
ein  zweite^,  Alkaloid  extrahieren,  welelie-^  der 
Lösung  uach  dem  Cbersültigen  mit  halium- 
carbonat  darcta  Äther  entxogeo  werden  kann. 
Dasselbe  uuterschoidot  sich  von  den  übrigen 
Solauaceenalkaloidcn  durch  das  Verhalten  seines 
Gbloravratet,  Chloroplatinates  nDdChloromerca- 
rates  (vergl.  die  Tabelle  auf  S,  54*1,  in  der 
diese  letztere  Base  mit  v  eintretraceu 

Alkaloide  aas  Solanum  nigram.  — 

Solanum  nigrura  —  Nachtschatten  —  enthftlt 
in  betrftchtliclier  Menge  das  stark  giftige, 
zur  Gruppe  der  Oljrko-Alkaloide  gehörende 


*)  Amtb.  Zeitung,  1893,  Mo.  73;  Eef.  JPbarm.  II 
OentniL  U  (im),  S.  62S.  || 


•)  Ann.  Cbem.  f  barm.  SU  (1889).  &  312. 
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Sola  Iii  II.  Die  Formel  desselben  iäi  zur  Zeit 
noch  nicht  mit  Sicherlicii  festgestellt.  Solauiu 
finclrt  sich  ferner  iu  den  etioliorten  Kartoffcl- 
keinilingeu,  vclche  —  nach  Firbaa')  —  so- 
gar nrei  GlyliO'Alkatoide:  «än  ndt  Solanin 
identischns.  krystallinisches,  und  ei»  \  od  diesen 
veracbiedene»,  amorphes  «atballeu  sollen.  Den 
«nteren,  ab  Solaain  beMiehDeten,  legt 
Firbns  die  Formel  :  CjjUggNO,^,  dem  zweiten, 
als  SoUnoiu  unterscbiedeuen,  die  Formel: 
('j..UggN<),j  bei.  Bdm  Kochen  mit  verdfinnten 
Säuren  /.erfallcu  beide  .Alkaloide  in  qualitativ 
gleicher,  quantitativ  verschiedener  Weise  iu 
SoUnidin:  C^o^'iu  '  ^  Zockemt, 
wi  lrlio  sowohl  von  dir  Dextrose,  wie  MCll 
Laevuloso  vprsrhirdcn  /u  siin  scljpint. 

Alkaloide  der  Seopolia  airopoides 
Sclmltefl.  —  In  der  Woml  d!ea«r  in  Sftd* 

Deutschland  beimischen,  mit  .\tropa  BoUft» 
donna  verwandten  Solanac  eo  sind  narhRewiesen: 

1.  Basische  Verhindaugen:  Scopol- 
amln:  C,.H,,N04  (a.  8.  968),  Hyoaqpanda, 

Spuren  von  Atropin,  Betain  und  Cholin.*) 

2.  Allgemeine  Pflanzeoatoffe :  Sco* 
poletin  C,„H^Oj  (identiadi  mit  der  in  der 

Atropa  Belladonna  vorkommenden  Cbrysa- 
tropasäure  =  MetbylaesculettD;  (».  ü.  &30) 
und  bei  ISö"  schmelzendos  Phytosterin. 

Die  gleichen  Alkaloide  linden  aicfa  in  der 
auf  Japan  heimischen  Scopolia  japontca  nad 
in  anderen  Scopolia-Arten  wieder. 

Alkaloide  derDuboislanyoporoldes.— 
Wie  bereits  aof  S.  263  ausfahrlich  erflftert 

Wurde,  enthalten  die  Blätter  dieser  Solauaeee 
—  niM:h  £.  Schmidt  —  teils  lljoscyaoiin, 
teüs  Scopolamin. 

Neben  diesen  beiden  Alkaloiden  i>t  darhi 
von  K.  Merck*)  eine  dritte,  mit  Atropiu  und 
Hyoscyamin  isomere  6aee:  das  Peendo- 
Hyoscyamin:  C,,njgXOj,  aufgefunden  worden. 
Dacaelbe  krystaUiaiert  in  kleineu  Kadelu,  welche 
In  Wasser  und  Atber  schwer,  in  Alkohol  ond 
(lilorofiirm  leicht  iGslich  sind.  Ks  schmilzt 
ohne  Zersetzung  bei  133— ISl**  und  ist  links- 
drehend:  [aji>  — ^21, "IS.  Beim  Kochen  mit 
BaiTtwasser  spaltet  es  sich  in  TropasAare  und 
eine  von  Tropiu,  wie  Pseodotropin  verschiedene 
Base  CgII.sNO. 

Alkaloide  der  Micotiaiia-ArteB*  —  Der 
Tabak,  d.  b.  die  getrocknetan  BUttor  der 
Nicotiana  tabacam  and  der  dieser  ver- 


Ij  wandten  Arten,  bezw.  KolturvarieUiteu  —  ent- 
||  halt  folgende  Bestandthetle: 

'1  1.  Nicotin:  C,„II,,N,  (s.  S.  28.=.)  an  E-ssig- 
sänre,  <)xalskkure,  Apfolsäuro  und  vielleicht 
auch  Pyridincarbousäuren  gebunden.  Der 
Kicotingehalt  der  Tabakblätter  ist  ein  nach 
den  Arten  und  Varietäten  von  0,6—4,7  Proz. 
wechselnder  (KiMiiiü).  Uicciarrti  fand  in 
italienischen  Tabal^blattem  4  —  6  Proz.  Nicotin. 
Altere  Beobachter  geben  den  Mieotingehalt 
der  Tabakblätter  sn  3— >9  Proz.  an. 

2.  Nicotianin.  —  Mit  diesem  Namen  wird 
ein  fluchtiger,  stickatoffhaltiger  KOrper  be- 
zeichnet, welcher  raerat  im  Jahre  18M  von 

llcrmbstadt  und  spitter  von  Keimann  nnd 
Posselt  aus  dem  Tabak  isoliert  wnrde  nnd 
welcher  nach  RarraH)  bei  der  Deitillati«n 
mit  Kalilauge  Nicotin  liefert.  Gerhardt  b^ 
rechnete  auf  Grund  der  von  Barrnl  ansge- 
fnhrten  Analysen  die  Formel:  C^3Hs„N..O,  . 
Zur  Zeit  ist  aber  der  einheitliclio  Charakter 
de5)  Nieotianins  überhaupt  noch  zweifelhall; 
dasselbe  scheint  eher  zur  Gruppe  der  indiffe- 
renten Verbindungen,  ab  aar  Kliaae  der 
Alkaloide  z«  pehörcn. 

GauUer  erhielt  bei  Verarbeitung  von  2  kg 
Loi-Tabakhlfttter  nach  der  für  die  Extraktion 
der  LenkomaTnc  gobriadiUchen  Methode  fol- 
gende Verbindungen : 

a)  eine  übelriechende,  gegen  118  —  133" 
(218— '222°  ?}  siedende  Uaae  —  venantlieh  ein 
Dihydronicotiu:  C,fU,^N(; 

b)  Nicotin} 

c)  andere  flttdilige  and  saaentofffreie,  gegen 
3fiO*  siedende  Basen; 

d)  zwei  feste,  durch  Knpfera<:etat  in  der 
Kälte,  wie  in  der  Wärrae  fftllbaro  Alka- 
loide,  and 

e)  zwei  iiitht  flnrhtige  und  durch  Kupfer- 
acetat  nicht  fällbare,  saneratofflialtige  Alka- 
loide, deren  Chloroplalinate  schwer  Uslich 
waren.*) 

3.  10—11  Proz.  freie  und  1—2  Proz.  an 
Calcium  gebundene  Apfeisäure;  ferner  Esaig* 
Bftare,  BeruteiniAare,  Citronenaftare,  China» 
sinre,*)  OaUasaflore  ond  HeUlotsSwe. 

4.  4—6  Proz.  Kiwoifsstoffe,  Pektinsubstan» 
zeu,  üan,  Riechstoffe,  7—H  Proz.  Celluloie, 
0,3—1  Pros.  Onmmi,  Chlorophyll,  Stärket 
aodi  Aaparagln  tcbdot  vorhanden  s«  sein. 


M  Monatflh.  f.  Ghem.  10  (1889),  S.  541. 
^1  ('.  Siebirt,  Arch.  der  Ph»nn.  318  (1890). 
S.  139:  £.  Schmidt,  Ibid.  S.  435. 
•)  Aiek  der  Phann.  »1  (t803),  8. 117. 


•)  Comjit.  Kiti.i.  21  i  lH45>.  S  1376. 

»)  Bull.  .Soc.  <  I.Mi,   7  <  S.  -Iiis. 

*)  FaaiM  KoauiMii,  Journ.  de  Fharm.  lÖdO. 
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6.  14^96^  im  Mittol  90  Pro«.  Aiehe.  IMe-  II     Besiehnngen  swiscben  im  Alkaloldeil 

seile  licstfht  in  linr  Hanptsache  ans  den  Car-  der  Solaimceae.  —  SiuntlUhc  ilor  l)i>h(T 
booatcu  voD  Kalium,  Calcium,  MagnesiaiD,  eingehender  autcrsacbtuu  Alkaloide  der  Sula- 
nebat  geringen  Mengen  der  enteprediend«i  'I  naceae  enthalten  mit  Ansnabne  von  Nicotin 
Chloride  md  Snt&te.  ;  17  Atome  Koblenstoff.    Sie  lasse»  sieb  in  fol- 

i)  gende  drei  Gruppen  einordnen: 


1.  Basen  C^fH^gKO, 
mydriatiwb  wirkend: 

Atrojtin 

Ilyoacyamiii 

Maadngorln 


U.  Baien  CjfHgtNO« 

mjrdriatisch  wirkend: 
Scopolamin 


III.  Basen  Ci,H«,NO, 
nidit  mydriatiach  wirkend: 
Atropamiu  (e  Apoatropln) 
iteUadonain. 


Die  Verteilung  der  verscbiedeuou  AUcaloide 
in  den  einzelnen  Solanaceen,  wie  in  den 
verschiedenen  Organen  derselben  Art  (Blätter, 
Vnnel,  Samen)  ist  von  Schotte    zum  Gegen» 


stand  einer  eingehenden  Untersnchnng  gemacht 
worden.  Im  allgemeinen  ist  jedoch  die  der- 
/eitigu  Kenntnis  der  äolanaoeen*Alkaloide  eine 
noch  »ehr  lUckenhafte. 


AUnlcU*:*) 

C„ll„N04 

Scbniehpttakte 

der 
ßaseu. 

115* 

133  184* 

80—68" 

se* 

Chlor» 
•aiate. 

Krystal- 
liuiscb  er- 
starrendes 

öl. 
Scbmelzp. 

las—iar» 

Glänzende 
BUttehea. 

Scbmelzp. 
160—162". 

Glänzende 

dflnne 
Blättcbeii. 
Scbmelzp. 

Gelbliche 
glänzende 
BläUcbeu. 
Schnehp. 
153—155* 

Blättcben 

oder 
Nadeln. 
Scbmehp. 
147— WS» 

Schmehtp. 

110 -in*. 

Oelbe 

giauzenae 
Prismen. 
Scbmelzp. 
196— 19B*. 

Chloro- 
platioate. 

Gelber, 
harziger 
Niwdcr- 
scblag.  Aus 
verdflanten 
liiisungen 
monokline 
KrysUlle. 
Schinfl/p. 
1»7— äuo". 

Aus  ver- 
dünnten 

Losungen 
trikline 

Kry  stalle. 

Scbmelzp. 
206". 

Keinen 
konstauUiu 
Schmelzp. 

Schwer 
lösliche 
Warzen. 

Sibmclz)). 

194— 196* 

Gelbliches 
Kry  stall- 
pul vor. 
Schmelzp. 
17»-«181". 

Scbmelzp. 
218—814". 

KlciiiP.  in 
Alkübol 
und  ia 
Äther 
lüslicbe 

Oktaeder. 

* 

Cbloro- 
mercurate. 

Gallert- 
artiger 
Nieder- 
scblag. 

Zu  Tafeln 
erstarren- 
des Ol. 

Schwer 
lösliche 

Nüdelchen. 

Schmelzp. 

160—161". 

Kleine,  zn 
Prismen 

vereinigte 
Nadetal. 

Ölige  oder 

amorphe 
Ausscbci- 
diog. 

Pikrate. 

Scbmelzp. 
175—176". 

Scbmelzp. 
161—163". 

Scbmelzp. 

aao". 

Schmelzp. 
166-168". 

Scluiidzii. 
160—163". 

>t  Arcb.  der  Pharm.  929  (1891)  und  Boll.  Soe.  u  *)  a.  £.  Merck, 
Cbhn.  9  (1892),  8.  «12.  ||  &  110  u.  12a 


Arcb.  der  Fbann.  281  (,i»93), 
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UmiMllillBrM. 

Alkaloide  aoa  Conlnm  maeaUtam  L. 
—  CoDiam  tnaculatum  L.  —  Dio  Stammpflaoze 
d«r  fQnf  Scbicrliogsalkaloide : 


CooUd: 

n-M«{h|)i«doiiQ: 

;i'>^!oiiioflhi; 

Conhydriu  : 
Paeudocool^dhu: 


C,II„N 
C,H„(CIJ,)N 

C,1I„N0 


ist  mit  Ausnahme  dor  T'olarregidn  iibor  die 
ganz«  nördliche  Hemisphäre  vou  isord- Amerika 
bis  nach  SibMen  verbreitet  and  wird  aneh  in 
Sfld-Amorika  aiifrctrofTeu.  Dio  Verbreitung  ist 
jedoch  keiae  glcicbfürmige,  denn  während  iu 
Ungarn  d«r  Sebieriiog  Mbr  häufig  vorkommt, 
fehlt  er  der  Schweiz  fast  Mllli?.  Die  geuanntcn 
Alkaloide  finden  sich  —  au  Apfel»aure  nnd 
Kaffeeatare  gebanden  —  ia  atten  Teilen  der 
Pflanze,  1-^1  IS  aber  in  den  Blättern, 
BlatcQ  und  rächten  f  und  zwar  eatbalten 
die  Biaten  in  der  Omptaacbe  —  wenn 
auib  iu  uur  giriuRor  Menge  —  Conhydrin, 
wlibreod  in  den  Früchten  vorwicernrl  Coniin 
vorkommt.  Der  Coniingehalt  der  letzteren  be- 
trügt im  unreifen  Zustande  nach  Lade  ea. 
1  Proz.,  im  reifen  Zustande  nach  Wertlnim 
0,31  Proz.  Dragendorff  fand  in  dtu  Ulatteni 
nnr  0,09  Proz.  Coniiu.  Der  Aschengehalt  der 
getrockneten  BiAtter  wird  zu  6y8— M,3  Pro«, 
angegehon. 

Dae  Co n litt:  C'gII,,N  wurde  bereits  auf 
S  281  eingehend  besprochen.  Zu  seinem 
Yorkommea  sei  noch  erwflhut,  dafs  aurh 
in  Samboent  nigra  (Fam.  Caprifoliaceae)  Co- 
niin enthaltoD  Bflin  toll  (•.  die  Obenleht 
s.  m.) 

Nach  neaerou  Uatersocbaugen  von  Wolffon- 
Btein')  itt  das  HandelBConiin  keine  einhoit-  i' 
Jiche  BuOf  sondern  besteht  ans  wechselnden 
Mengen  von  gewObnlichem   d-€onMn   and  y 


Q-Metbf leoniin,  bezw.  ^-Couiuein.  lu  einem 
Falle  bestand  das  Ilaudelsprodukt  aus  aar 
28  Proz.  d-Coniiu  und  7'i  Pros.  /-CoatOOItt. 

Baa  n-Metbylcouiia: 

CH. 

/\ 
I1,C  CB, 

H,C  C.CjH, 
N.CH, 

ähnelt  in  »einem  Verhalten  dem  gewöhnlichen 
Coniin,  von  dem  es  sich  jedoch  durch  sein 
bedentend  itAikairee  «pee.  DnbnagivennOgen: 

Md  — +  81»^ 

unterscheidet. 


Das  Conhydrin:  C,II,,NO  wurde  im 
Jahre  1836  von  Wertheim  entdeckt.  Es  kommt 
nur  in  sehr  geringer  Meugo  im  Schierling  vor 
und  zwar  in  den  Bisten  zu  0,006  Proz.  und 
—  zusammen  mit  Coniin  —  iu  den  Frücht^^n 
zu  O.Oia  Proz. 

Das  Conhydrin  bildet  farblose,  bei  I'Äi" 
schmelzende  lilittcUeu  vuq  coniinähnlicUom 
Gerüche.  Es  snblimiert  bereits  bei  100^  und 
siedet  unzersetzt  bei  226,"3.  Beim  Erhitzen 
mit  Phospborpentoxyd  (Wertbeim)  oder  besser 
mit  Sai/gäuro  auf  220**  (Kotaaiin)  serAUt  ei 
in  Wiifiser  und  ein  Gemenge  von  er*  nnd  ß- 
C  0  n  i  c  e  T  u : 


i 


C,U„NO 


U,0  +  C^.^ 

and  i-  CftniMiB. 


Jodwasserstoff  verwandelt  es  iu  Jedeouiin. 
Aus  beiden  Reaktionen  selilofs  Hofniaiiu,  dafs 
das  Conhydrin  eine  hydroxylierto  Base  und 
zwar  ein  Hydroxyiouiiu  ist  uud  ferner  —  mit 
Rücksicht  auf  von  ihm  beobachtete  gleich- 
zeitige nürlnng  von  a-  nnd  /^-Ceuieel'n  s.  S.27fi> 
—  dafi  die  Hydroxylgruppe  im  Conhydrin  sich 
iu  einer  der  beiden  a-Stettnngen  (a  beiw. «') 
befindet: 


CII, 


H,C  CH, 

OH 

m 


U,C  -C<^ 


beiw. 


H,C  CH, 


Jj^C"-  CH.CIL.CH, 

Yn 


CU,. 


')  B.  B.  S7  (im),  &26lli  88  (1895),  &  302. 
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Zieht  man  jedoch  die  gegenwürüg  dem 
nnd  ,^-Conicetn  beigelegteu  KoDstitutions- 
formelu  iu  Betracht,  so  erscheint  lediglich  die 
Fomel  (1)  nllttig,  indem  nur  diese  dea 
Übergang  des  Conhydrius  in  die  beiden  Cont- 
celue  auf  ungezwungene  Weise  erklärt: 

CH, 

ILC  CH, 
HC  C<^" 
NH 


CII, 

/\ 

I      I  , 
H^C     C .  Ctfg  .üllg  «CHf 


CH., 

/\ 
CH, 

I  I 

H,C  C=CH.CH,.CII, 

\h   


Nach  Engler  ist  das  Pteudoconfajdriii  idea- 
titeb  mit  d«m  Athjrlpiperalkin: 


GH, 


OH 


PRendocoiihydrin:  C^ll,,Nn.  —  Diese 
Üasc  wurde  von  Merck  in  geringer  Menge  «na  l 
den  bochnedeiiden  Anteilen  de«  Rohconlins 
iNolic  rt  und  von  Ladenbarg  nnd  Adun*)  niher 

UDtersncht. 

Das  Pscudoconb^drin  bildet  ein  weitses, 
leicblea  Palm  von  ooniifdiinfthnlichem  Ge>  ! 
rucb.  Es  krystallisiert  aufsordom  in  Nadeln, 
die  iu  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht 
lOiIich  sind.  Ana  siedenden  Tolnol  krystalll- 
hiort  CS  in  gifluzeudon  niftttdu  n.  Es  schmilzt 
bei  lUU— 1(JU<'  und  siedot  zwischen  m-m.^. 
Ei  lat  rechtsdrelieiid  nnd  iwar  itt 

Das  Psondocoiih)  driu  it>t  oiue  starke,  sekuu- 
diie  Base  mit  alkalischer  Reaktion.  Seine 
Salle  sind  leicht  löaUcb. 


H,C^CH .  CH<^j,jj^ 
NH 

in  der  That  erhielt  Englcr  eine  mit  Pseudo- 
conbydrin  ieonme  Vefbindong  dnidi  Rednk- 
tloo  von  o^ltbjlpjridriearbinol: 

Dieselbe  ist  jciloch  uirlit,  wie  die  natarliche 
Hn?e.  rcchtsdrchcnd,  sondern  optisch  inaktiv; 
dUriie  sieb  aber  voraussichtlich  in  ein  d-  und 
l-P«eadoconbydrln  spalten  lassen.*) 

Nach  neueren  VersTKlkn  vuu  Kiiglor  und 
Dauer*)  kann  das  Pseudoconhydriu  in  zwei 
Modifikationen  erhalten  werden  nnd  zwar  geht 
die  Ladeubarg'scbe  als  a-Pseudoconhydria 
bezeichnete  ßase  beim  Umkrystallisieren  in 
die  /9-Fonn  Uber.  Beim  Verweilen  im 
Exsiecator  gebt  diese  ihrerseits  dann  wieder 
in  die  rr-^Iodifikafion  über.  Durch  mehr- 
Btaudiges  Kothuu  liefern  beide  Furmeu  Con- 
hydriu  und  die  der  angewandten  entgegen- 
gesetzte Modifikation.  P^beuso  geht  das  Pseudo- 
conhydrin  bei  der  Darstellung  des  Chlorau- 
T«tes  ia  Conhydrin  über. 

({lUiiiUtatiTe  Bestimmang  des  Conling 
in  den  Conimn-PrlpanitMi.  -  Die 

von  Snow  empfoblrnc  Metbode  durch  FUlea 
mit  Pbosphouolybdäusänre  wurde  bereits  anf 
S.  inSßi  anafnhrlieh  mi^eteilL 

l'fsser  als  diese  eigu^  sich  nach  Vontarini 
für  die  Untersuchung  des  ConiumezUraktM  das 
Verfahren  von  Krcmcl/)  nach  welchem  Der- 
selbe den  Gehalt  vorsciiiedeuer  Extrakte  m 
0,33  —  0,8  —  OJB  —  1,1  Pros,  ennittelte. 

5.  fleriditliek-ekenilMher  NMkwcig  4<r 
Alkalold«^ 

Iledeutung  der  Alkaloide  fQr  die 
Toxikologie.  Viido  Alkaloide,  welche  in 
Diiaimalei)  Dosen  vor/,ü«liclio  Ar/eufimittel  sind, 
werden  in  etwas  grül'strcMi  Oabtii  zu  den 
hefligMen  GUtea.   Derartig  heroisch  wirkende 


')  B.  B.  24  ilvih,  8.  li  Tl.  !      »)  B.  B.  24  (1891),  S.  2530. 

n  Ann.  üi  Cbim.  e  di  Farm.  18  \,m\.)y  8.  m  \     *j      B.  27  (li)94).  8.  1775. 
Bd  U  {\mu  B.  24t.  |i    •)  Ami.  di  Cbim.  e4i  nirmiso1.U(l89l).  S.  149. 
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Baten  ifad :  AoonitiB,  CodsTn,  Coldiidiif  Goniln, 

Cararin.  Morphin,  N'arrrTii,  Nicotin,  Pilocai-pin, 
Strjrcbuin,  Vcratrin  u.  a.  m.  Oioaelben  köiiuen 
daber  tilebt  onr  VennlawiiDS  ni  me^iiialen 
Vergiftungen  neben,  soiulorn  können  auch 
verbrecberiscbeu  Zwecken  dioneo.  Der  be-  i 
rflliintesta  derartige  Fall  ift  der  als  Pnuefs  | 
^IJoearni«'"  bt  kannte  Giftmord,  den  der 
Graf  Bücarme  im  EinversUaduis  mit  seiner 
Fraa  an  seinem  Sebwager  dnrcb  Betbringaof 
voTi  Nicotin  vorübte,  welches  er  /u  dem  Zwecke 
selbst  bereitet  hatte.  Die  im  Verlaufe  des  | 
Frozeases  veranlasste  gericbtlicb-cbemtscbe 
Uiitersiuhung  gab  Stas  in  BrUsHel  GeU'Lreiiheit 
zur  Ausarbeitung  und  Ao&telluag  seiner  klassi- 
schen Ansmittolung  der  Pflanzengifte  bei  Ver> 
giftungen :  ein  Verfahren,  welches  sich,  durch 
Otto  in  geeigneter  Weise  erweitert  aod  modi- 
iBziert,  hente  als  Metbode  von  8tas>Otto 
einen  dauernden  Platz  in  dar  prakttn^en 
Toxikologie  errnngcu  hat. 

Die  spcciiischo  Wirkung  der  Alkaloide  auf 
den  Ofganismns  ist  die  gleiche,  mögen  sie  als 
solche,  oder  in  Form  ihrer  Salze  eingeführt 
werden;  nur  worden  die  letzteren,  da  sie 
leichter  löslich  sind,  im  allgemeinen  schneller 
in  die  Blntbahn  flberf;efiihrt.  Gewbso  Alka- 
loide erzeugen  selbht  in  ininiuialeu  Dosen 
noch  charakteristische  Erseheinuugeu,  welche 
sowohl  für  die  Kikeiuiunp:,  wie  fOr  die  Piap;- 
nostik  einer  ^tattgeiundenon  Vergütung  von 
Wert  sein  können.  So  z.  B.  erzeugt  Strycb- 
nin  selbst  in  sehr  kb-inon  Dosen  noch  teta- 
uiscbe  Kontraktionen;  Atropin  und 
die  diesem  verwandten  Basen  «irlcM  mydri- 
atiseh  d.  h.  mV  wirken  erweiternd  anf  die 
Fnt>ille.  Cararin  wirkt  lähmend  auf  die 
motoriselMD  Nerven,  Ufat  hingegen  die  aeosi« 
tiveii  Nerven  intakt.  Auch  C  o  n  i  i  n ,  Nicotin 
und  andere  Alkaloide  sind  tetanische  Gifte, 
bealtsen  aber  anberden  ancb  einen  ansge» 
sprochen  narkotischen  und  reizenden  fbaraktcr, 
60  dafs  man  sie  auch  zu  den  scharfen 
narkotischen  Giften  zn  iKblen  iHlegt  Der 
Mehrzahl  nach  wirken  die  Alkaloide  —  z.  B. 
Morphin  —  auf  den  tierischen  Organismus 
in  der  denkbar  intensivsten  Weise  ein,  indem 
sie  die  Thätigkcit  des  Nervenceutruiiis  herab- 
stimmeu  oder  selbst  gänzlich  aufbeben. 

EiuijLfe  Alkaloide  sind  vorzügliche  lokale 
A  n  a  s  t iuj  t i ca,  wie  z.  B.  Cocain  und 
Ery tbrophlcin.  Lokahvirkiini;en  auf  die 
Gewebe  gehen  den  meisten  Alkaloideu  ul*. 
Eine  AnsniibiiK'  biervun  macht  Nicotin, 
welehps  anch  lokal  stark  reuend  wirkt. 

Diese  iili)  biologischen  Eigenschaften  der 
Alkaloide  sind  auch  für  den  Chemiker  in 
gerichdicben  FAUen  zur  Kontrolle  and  Stfitxe 


I  der  analytiflchea  Befinde  vo»  der  bSebaten 

Wichtigkeit.  Wurde  z.  B.  aus  den  Conffntis 
I  eine  krystalliuische  Substanz  alkoloidalcn 
I  Charakters  isoliert,  welche  alle  eharakteritti'- 
schen  Farbenreaktionen  des  Strychnins  giebt, 
SU  werden  diese  Befunde  dennoch  erst  dann 
ouangreifbar,  venn  ancb  das  physiolegiscbe 
Verhalten  des  betreffenden  Körpers  dem» 
jeuigen  des  Strycluiins  entspricht.  Die  phyaio» 
logische  PrOfnng  fRbrt  man  derart  ana,  daia 
man  eine  Spur  der  extrahierton  und  ge- 
reinigten Substanz  in  Wasser  unter  even- 
tueller Zugabe  eines  Tropfens  verdflnnter  Essfg- 
säurc  bist  und  diese  I..ösung  iu  den  Lym|ih« 
sack  eines  Frosches  einapritzL  Strycbuia 
würde  in  dtesen  FaHe  (etaniaebe  KontraktioiUMi 
erzeugen. 

Die  Mittel,  über  welche  der  Chemiker  hente 
verfügt,  gestatten  selbst  sehr  kleine  Quanti- 
tuen  giftiger  Alkaloide  ancb  ana  groÜMn 

Mengen  tierischer  Contenta  (Mapen,  F-inpc- 
I  weide  ^c.)  zu  isolieren  und  zu  identifizieren. 

Die  toxikologiseben  Methoden  znm  Naob- 

'  weis  der  Alkaloide  sind  hauptsächlich  auf  das 
verschiedene  Verhalten  der  freien  .\lkaloide 
und  ihrer  Salze  gegen  Lösungsmittel  gegründet. 
Im  lUgeaidiieB  gnitea  folgende  Sitae: 

1.  Die  freien  Alkaloide  sind,  mit  Ansnabme 
von  Colcbicin,  Curarin  und  einigen  wenigen 
anderen,  in  Wasser  schwer  und  wenig  löslich, 
worden  hingegen  von  starkem  Alkohol,  Chloro- 
foraif  Benzol,  Amylalkohol  und  auch  —  bis  auf 
wenige  Aasnikhmen  —  von  Äther  leiebt  gelöst. 

2.  Die  neutnUcn  oder  saueren  Salze  der 
Alkaloide  sind  in  Benzol,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol und  Äther  nnlüslicb,  leicht  löslich 
dagegen  in  Waaaer  nod  in  AUtobol. 

Hinsichtlich  der  Löslicbkeit  oder  Unlös- 
iichkeil  ist  zu  berücksichtigen,  dofs  —  da 
besonder»  bei  gericbtlicb-chemiachen  Unter- 
suchungen, die  Menge  des  vorhandenen  Alka- 
loidcs  meist  eine  nur  minim«  ist  —  ein  an 
sich  in  einem  gegebenen  Lösungsmittel  nur 
schwer  lösliches  Alkaloid  doch  in  dieses 
übergeben  kann,  sobald  von  demselben  irgend- 
wie beträchtliche  Quantitäten  in  Auwendung 
gebracht  werden.  Endlich  sei  hier  nochmals 
'  anf  die  im  Kapital:  ,.A  1 1  j; om ei nes  Ober 
Alkaloide"'  s.  Ul  u.  folg.  aufgeführten 
Einzelheiten  \i  rwiesen,  welche  auch  für  den 
gericlitlich-ehomischeu  Nachweis  in  Betracht 
zu  ziehen  sind.  So  sind  einige  Alkaloide, 
z.  B.  Morphin,  in  Kaiilango  lAslidi,  in 
Ammoniak  hingegen  unlöslich.  Versetzt  mau 
daher  die  Lösung  eines  solchen  Aikaloidos  in 
I  KaUlange  mit  ChloranuBoninm,  ao  wird  da« 
"  Alkaloid  gefiUU. 
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IV.  Abiclmitt.  AUcftloide. 


Methode  Ton  Sfas-Otto.'^  —  IMcMlbe 
beruht  auf  folgeudeu  Erfaliraugca : 

1.  Die  Alkalold«  verbiDden  üeh  mit  Wein- 
säure 711  Salzvii,  vekbe  in  Wasser  «ad 
Alkohol  löslich  sind. 

9.  Die  nentralen  und  Baneren  Salxe  der 
Alkaloido  sind  in  Äther  unlöslich ;  schüttelt 
man  dataer  die  wftsserigc  Lösung  Giues  Alka* 
loldsabes  mit  Ätlier  aus,  so  entzieht  dieser 
der  Lösung  wohl  Fetto,  Harze  etc.,  liiiiKegen 
keiue  Spur  des  oder  der  Alkaloido.  Eiuo 
Ausnahme  hiervon  machen  einige  nur  schwach 
b^ische  Alkaloide,  wie  /.  B.  Colchicin,  deren 
wpiiiir  hf"-fän(lisc  Salzo  schon  durch  Walser 
xüracUl  werden,  S(»  dafs  ein  Teil  der  Ireieu 
Basen  bereits  aus  der  saueren  Lösung  iu 
Äther  übergeht.  Ansferdem  werdeß  aiuii 
Fikrotoxin.  Digitalin  und  Cautbaridiu  der 
saueren  TW)«ung  durch  lAer  «itzogen. 

^.  N  ull  dem  Tbersütticen  der  saueren  Alka- 
loidsal/lösung  mit  ^'atrODlauge,  Auiiuouiak, 
KatTtamearbonat  oder  -Bicarbonat  kann  das 
derart  in  Freiheit  prsntzto  Alkaloid  dor  FlOssie:- 
keit  durch  Äther  cntzogcu  worden  j  einige 
Aasaabnen  hiervon  werden  noeh  besondere 
Erwähnung  tinden. 

Behufs  möglichster  Yermeidang  joder  Zer- 
setznnf  etnifrer  leicht  verSnderlicber,  bekannter 
.\Ik;itoide.  IjcMjnders  aber  zur  thunliehsten 
VerbQtuug  der  Bildung  von  Ptomainen  ist  die 
Beobachtung  der  folgenden  Vorsichtsmafsregeln 
unbedingt  gelioten: 

1.  Zum  .Ansäuern  der  Conteota  darf  nur 
eine  schwache,  am  besten  organische  S^ilure 


I'  C'^Vein'^^llll•(■'  und  auch  nur  in  der  /au-  Ilerior- 
n  btinguug  der  sauercu  Reaktion  gerade  hiu- 
I  reichenden  Menge  verwendet  werden. 

2.  Das  Verdunsten  etwaiger  Lösungen  darf 
nur  bei  möglichst  niedrigei  Temperainr,  nötigen- 
faUs  im  Vacnnm  vorgenommen  werden. 

Die  Extraktion  der  .\lkaloido  nach  dieser 
Methode  geschieht  in  der  Hauptsache  durch 
Xther,  neben  weichem  getreu  Ende  zum  Zweck 
der  Trennung  .\m,vlalkohol  angewendet  wird. 
Besonderer  Heachtong  sei  hier  nochmals  der 
Umstand  em|>fohlcn,  dafs  der  saueren  Lösung 
durch  Äther  auch  oiuige  giftige  Nichtalkaloidc : 
Cautharidin,  Digitalin,  Pikrotoxin, 
entzogen  werden. 

Zur  .\u8fflhrung  der  Methode  sei  folgendes 
bemerkt :  Die  zerkleinerten  Contenfa  —  Leber, 
Milz,  Eingeweide  etc.  —  werden  iu  einem 
geräomigen,  mit  Loftkflhler  versehenen  Rnnd* 
kolbcn  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  starkem, 
reinem,  (völlig  fu&elfreicm)  Alkohol  und  der 
tat  Enceogang  einer  dentlieb  saueren  Re- 
aktion nötigen  Menge  Weinsäure  eiuige 
btuudeu  im  Wasserbade  auf  40—50*'  er- 
wlrmt.  Hierauf  bringt  man  den  Kolben» 
iulialt  auf  ein  Kolatorium,  drückt  ihn  noch 
warm  aus  und  extrahiert  die  Masso  ein 
zweites  Mal  in  der  gleichen  Welse  mit  starkem 
Alkohol.  Die  auf  dem  Knlatoriniii  verbliebeucu 
(  ontenta  werden  mit  stafkem  Alkohol  sorg- 
fältig nachgewascben,  der  Waschalkobol  zn 
den  vereinigten  alkoholischen  Auszttgcn  go- 
«jelK'n.  diese  nach  dem  Erkalten  filtriert  und 
hierauf  iu  einer  geräumigen  Porzeliauscbale 


')  Jona  Servals  Staa.  t-in  .Schüler  von 
Donaa.  wurde  im  Jahre  1813  so  L&wen  goboren 
und  starb  in  Bratsel  am  13.  Deiember  1891.  I» 

Jahre  1835  untersuchte  er  das  Phloridsin  und 
»päter  beteiligte  er  sich  als  Mitarbeiter  an  den 
beiden  lirdt-nteiid. n  f 'utersuchunsen  von  Dumas: 
„8  u  r  I  aeliun  d»'  In  Potaiae  »ur  l  es  al- 
cool»"  et  ^De  termi  u  it  t  i  M  11  i|u  ]Mli^i^ 
mi<nie  du  Carbone".  In  der  Folge  beschaitigte 
er  sich  h»u|it«Uehlich  mit  der  Prout' sehen  Uypo- 
the*e  und  veröffentlicht«  als  ÜMiiitat  dieser  Ar- 
beiten swei  grSriene  AUmodlangen:  r.l^nter- 
sncbungen  über  die  f  egemei  t  i  g e  n 
Beaie  hangen  der  Atomgewtebte"  (iJStiO) 
nad  aMeue  Untersaehongen  Sber  die 
Gesetxe  der  c h e in  i  sehen  Proporti ooen 
und  über  d  i  f  Atomgewichte  u  n  il  ihre 
gegen»  e  ittgeti  Hi  /.  ielmngen  ( lSt)5K  welche 
für  immernjustergültiL'  lurilrrartigel'iif'T'-urlitmL."ii 
bleiben  werdi-n.  Im  Jahre  1m5h,  jreU'gefillicli  lit-r 
durch  d«-n  Giftmord pro/efs  des  Grafm  Hocurtn^ 
veranlafsti'n  gerichtlich -chemischen  I 'iitersueliung 
begründete  »t  seine  Methode  für  den  Nachweis 
der  Alkaluidc  (Bull,  de  l'Aoad.  de  de  la 

fielffiqoe,  9,  S.  304;  Jahreiber.  f.  Chem.  1661, 
8.  MO;  Ann.  Chem.  Phann.  H4  [  I8f  j),  S.  m), 
wehdM  von  J.  and  B.  Otto  in  geeigneter  Weue 
mediHaiert,  anter  dem  Namen  der  Stas-Otto- 


«chen  Methode  fAiin.  Chem.  Pharm.  100 
[I8Ö6L  8.  44)  «ich  einen  dauernden  Platz  iq  d«r 
gerieatUohen  Chemie  erworlMn  hat.  Stas  war  ein 
edler,  von  liberalen  Anechanuiqien  durchdrungener 

Charakter. 

Friedrich  Julius  Otto  wurde  den  8.  Ja- 
nuar \f^(y.i  zu  Grofsenhain  in  Sachsen  gclioren  und 
starb  den  13.  Januar  IH7(>  zu  Br|Unschw«ig.  Kr 
studierte  fbarmade  in  Jena  und  wurde  im 
Jahre  lÜSb  Frofesaor  der  technischen  und  pbar» 
raaceati«chen  Chemie  am  Collegium  Carnlinum  in 
BraunRchweig.  Otto  beschäftigte  sich  hauptsüclilich 
mit  TviImh  I' liiii'  lind  TM\ikolf)g-ie.  Von  seinen 
verbciiiiMlni.'ti  Arlicitcn  seien  hier  erwähnt:  Seine 
Unlers!icim!iLr''n  iibcr  die  Ueriumsalzti,  üIht  Phos- 
phorsäure.  über  8inapin.  über  Htflen  und  über 
Strychnin. 

Die  erste  Aoflage  aeiner  bekannten  nnd  gegeo- 
würtig  in  viele  Spraohen  äbersetiteo  .Anleitnng 

zur  A  u  8  Ml  i  1 1  e  1  u  n  g  der  Gifte"  erschien 
im  Jahre  \SM>.    Die   im  Jahre  von  seinem 

S<>hne  KoberttKto  herausjjeßebein-  sci  lnfe  Auflage 
ist  dem  Audeaken  Fruncesco  äclmi  s  gewidmet. 

In  Verbindung  mit  anderen  Gelehrten  publl- 
sierte  Otto  auTserdem  dae  unter  dem  Titel 
•Oraham<0tto's  Lehrbueh  der  Chemie" 
bekannte  Uesamtwerfc  Qber  <3ienne. 
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im  Wa8scrl»ade  bei  einer  50»  niclit  (Ibcr- 
»teigendcn  Temperatur  verdunstet.  Gröfsiere 
Sicherheit  noch  bietet  die  Konzentration  durch 
Destillation  des  Alkohols  aus  einer  »crünmigen 
Ketorteim  Was'^rrbnfip  und  nnter  verniiudertem 
Druck.  Die  bin  und  wieder  em|)fubk'He  Dostil- 
Imtion  im  Lnftstrom  bietet  keine  praktischen 
Vorteile. 

Der  binterbliebeno  alkoholisch -wässerige 
DeitillationBrackstftnd  wird  nach  dem  Erkalten 

durch  Filtratiou  von  ausgosobiedenein  Fett  und 
liarz  getreuut  und  das  Fillrat  auf  dem  Wasser- 
bade bis  aar  Extraktkonsisteaz  nnd  dann  — 
nach  Zusatz  von  etwas  Glas|iulver  oder  t^c- 
wascbenem  Qoane&and  —  2ur  Trockene  ver- 
dunstet. Die  Zugabe  der  letzteren  hraweckt. 
die  Hilduug  eines  harzig- klebrigen  Vcr- 
<ianstnng8rUcksUindes,dc«ä«D  weitere  Extraktion 
dnreb  Alkohol  nnr  nnvoHkommen  niögli«-h 
Bein  wftrde,  zu  verhüten.  Die  an  dessen 
Stelle  binterbleibende,  köruig-polvorigo  Masse 
wird  hierauf  in  der  olien  beschriebenen  Weise 
mit  absolntem  Alkohol  cvtrahi  it.  \^Mbei  vor- 
handene Alkaloidsalzc  und  aulserdem  Pikro- 
toxin,  Digitiiliu  und  Cautharidin  s.  o.)  in 
I^sung  gi'hen.  Der  alkoholische  .Xiis/ut;  wird, 
nach  dem  riltricrtn,  im  Wasserbado  ver- 
duuätcl  nnd  der  liinterbleibcnde,  sauer  re- 
agierende Rückstand  mit  weni^^  Wasser  ant- 
genommrn.  Dio^o  wfls'^niiu'c  Lösung  bringt 
mau  bei  nur  schwach  sauerer  Rcakliou  ohuc 
weiteres,  —  bezw.  nach  vorherigem  vor- 
sicliti?f'ii  .\bstumpfen  mit  Xatriiinv-nrhoiiat 
bis  zur  schwach,  aber  uocb  doutlicli  saueren 
Reaktion  —  tn  ein  cylindrisches  Kxtraktiona- 
rohr  und  fügt  das  gleichr  Voinmcn  Äther  hinzu. 
Zur  Verbiuderung einer  besonders  bei  tiegonwart 
von  Bigitalin  nnd  ColcMdn  leicht  eintretenden 
Emulsion  d.i-  wässerigen  iiml  ätlirrisrln-n 
Schiebte  ompficklt  es  sieb,  die  lüxlraktion 
nicht  durch  Schtitteln,  sondern  durch  längere 
Zeit  fortgesetztes  Rollen  des  Extraktionsrohres 
in  horizontaler  Lage  xu  bewirken.  Das  letztere 
wird  an  dem  Zwecke  an  den  beiden  Enden 
mit  zwei  Korkscheiben  versehen.  Hierbei 
gelten  ans  der  saueren  I.cisung  in  deu  Ätbcr 
über:  Pikrotoxiu,  Digital  in,  Cantba- 
ridin,  Colchicin,  aovie  eiu  Teil  des 
Veratrins  und  Spuren  von  At  ropin  Dio 
tiixtraktion  wird  mit  nen«'n  AtheniicuHcu  so 
oft  wiederholt,  als  dieser  beim  Verdunsten 
auf  einem  Uhrglase  n(K-li  «Mnon  Hilckstand 
biuterläfst.  Aufser  den  vorgenauutcu  Sub- 
ataosen  nimmt  der  Äther  ans  der  aaneren, 
wiaserigen  nitsaigkeit  auch  die  in  dleaer 


noch  zurQckgcbliebenen  geringen  Mougcu  Fett 
und  Fnltsfoffc  auf.  Der  nach  dem  Ab- 
destilliercn ,  liezw.  Verdunsten  des  Äiiier^ 
!  biuterbleibende  Rückstand  wird  mit  „A**  be- 
zeicbnet  und  zur  weiteren  Unteraacbiing  za- 
rUckgestcllt. 

'     Bio  derart  von  den  vorgenannten  Körpern 

befreite,  sauere  wässerige  IÜl<^i:;keit  wird 
hierauf  durch  N'atriumbicarbonat  deutlich  al- 
kalisch gemacht')  und  alsdann  wieder  wie 
vorher  mit  Äther  erschöpft.  Hierbei  gehen  siUnt- 
litlic  Alkaloide  mit  Ausuahmn  voti  Morphin, 
-•l  p ü  lü  (» i  p  h  iu ,  Narceiu  und  C  urariu 
in  den  Äther  Obor.  Dio  vereinigten  ätho* 
rischea  .\iis7(l.ro  worden  mit  „B"  bezeicbnot 
und  ebcufulls  zur  nähercu  Prüfung  bei  Seite 
gestellt.  Die  nun  htoterbleibeude,  wässerige, 
durch  Nafriumcarbonat.  bezw.  Bicarboiint  al- 
kalische Flüssigkeit  wird  mit  Chlorammonium 
nnd  Ammoniak  versetst  nnd  wiedernm  mit 
.Äthpr  extrahiert,  \\ohi-[  Icdlirlic!!  vorhnndfncs 
i  .\pumor|ibin  iu  Lusuni;  gebt.  Der  bo< 
'I  treff&nde  Itborlsehe  Aassag  wird  mit  „C^*  be- 
zeichnet. 

Schfitt.'l'   man   endlich   dir   hicni.irfi  ver- 

I  bleibende,  amuioniakalischc  Flüssigkeit  mit 
>i  Amylalkohol  ans,  «o  gehen  in  diesen  Morphin 

und  N'arceiu  —  letzteres  jedoch  nnr  tctl- 
/  weise  —  Uber.  Der  auylalkobulischo  Aus- 
Ii  zng  wird  als  Lösnng  „D"  aufbewahrt. 

!|  In  «l'T  ii'K-h  der  Behnndlinig  mit  Amyl- 
alkohol restierenden  wasserigen  Lösung  befindet 
sieb  schliefslich  nur  noch  mtwr  dem  der 

I'  Extraktion  durch  Amylalkohol  entgangenen 
NarceYn  etwa  vorhandenes  Cnracin.  Dieaeibe 
wird  mit  „E"  bezeichnet. 

II  Auf  diese  Weise  ist  os  somit  möglich,  die 
for  gcwöhidich  in  Frage  kommenden  Pflanzen- 
gifte in  5  Grupp<'n  zu  trennen.  Dio  in 
jedt'r  du\s(,lbüu  zu  bcrQcksicbtigendeu  Basen, 
bezw.  Substanzen  ergeben  sich  ans  dernaoh- 

I  stehenden  ZusammenstcHung: 

'  A.  In  den  aus  der  "^aneri-n  wässerigen 
Lösung  eewonnencu  Alheruus/ug  geben  Uber: 

l'  ( olchiciu 

„  Veratrin  (zum  Teil) 

]\  Atropiu  Sparen) 

Gttutbaridin 

Digitalin 

Plkrotoxin 


Mchtalkaloide. 


U.  In  den  ans  der  alkalischen,  wässerigen 
^!  LOsnng  gewonnenen  Itberansang  gehen  über: 


')  Ki  ui  hier  daraut  aufmerksam  gemacht,  dats 
eln^  aehr  starke  ßaaen,  wte  Psendotropin, 
0«ar*Mhi. 


aus  ihren  Saisen  selbst  durub  ueutrales  Natrium- 
carhooai  nicht  in  Fcmbeit  gesetzt  werden. 

C9 
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IV.  AbschuiU.  Alkaloide. 


I.  Flflssi^c  und  flflchtißc  Alkftloidc: 


Arcioliti 
Couiiii 
Lobcliii 
Lupinidiu 

II.  Feste 
Acoiiitiu 
Atropin 
Bnicin 
Cbiuiu 
Chinidin 
Cinchoiiin 
Ciochotüdiu 
Codefa 


Nicotin 

Sparteln 

iSrimethylamiii 

pfc. 

A  lUaloide: 

Culcbicio 
Emvtin 

Hyosi-yamiii 

Jerviu 

Narkotin 

Papn\eriii 

rbysosliKinin 

Strycbnin 

ThfhaTu 
V'eratrin  ftc 


C.  Der  i>acU  ZusaU  vou  (.'lilüranimuuiiiin 
and  Anmoniak  aiu  der  alkaligch^ammoiiiakal- 
iscbou  Lösung  gewonnene  Atkeranazng  kann 

eutbaltea : 

Apotnorpfain. 

D.  Der  amylalkohoUflche  Anung  Icann  ent- 
halten: 

Morpbiu 

Nareoitt  (xntn  groben  Teil) 

K.  In  dorresticrondiMi,alka]i8cheD,wftmeneen 
Flflasigkeit  kann  nocb  mthalton  «f-in- 

NarceTn  ,in  kleiner  Monge 
zarttckgeblieben) 

Cnrarin. 

Methode  Ton  Dragendorff.  —  Diese  in 
dein  belianuleu  Werke  DragendorflFs:  ^Die 
gerirbllich-cbeniiscbc  Ermittolung  von  Giften** 
aDsfQbrIicb  bescbricbcne  Methode  ist  bin  und 
wieder  aucb  zur  Isolierung  von  Plomaineu 
verwendet,  aber  auch  verscbiedenllich  kritisiert 
worden.  Kino  elufrehendere  Darle^nnK  nnd 
Kritik  derselb(>n  ündel  sich  im  Kapitel 
„P  t  0  m  !» I  n  e". 

Methode  vou  Uslar  und  J.  £rdni«uu.O 
—  Dipsc  Methode  beruht  einesteils  auf  der 

leitblen  I.oslicbkeit  der  freien  vegelabili.scheii 
Alkaloide  in  Amylalkobol,  besonders  beim 
Erwflmien,  und  anderenteils  auf  der  gerini^cu 
Löslicbkeit  ibrer  (.'blorhydrate  in  diesem. 
Wübrcud  NVasser,  besonders  alkalisiertes,  aus 
amylalkoholiscben  AlkaloidlösunjiPn  keine  Si)ur 
der  Hasen  aufnimmt,  lassen  sich  dieselben 
daraus  Icidit  und  v(»]lst;ludig  durch  Salzsäure- 
balliges  Wasser  extrahieren. 
Eingehendere  Belehrung  Uber  den  geriebt- 


lich-i  brnii^chcr  Nnehwei«  ()er  Alknlnid!-"  bieten 
die  beiden  Werke :  Jui.  und  Hob.  Otto,  An- 
leitung zur  Ausnittelang  der  Gifte,  6.  Aufl.  18B3 
nnd  das  vorerwähnte  Werk  von  DratrrrKlorfT 
Die  gcrichtiicb-cbemlsebe  Ennittelung  von 
Giften,  3.  Aull.  GOttIngen,  1888. 

6.  Umirandlnns  der  Alkaloide  im 
Organismas. 

Die  Vr&cc  nach  der  Umwandlung  der  Alka^ 

leide  im  Organismus  gehört  /unAciit  in  das 
Gebiet  der  i'barmakologie  und  pbysiologiseheu 
Chemie.  Die  Kenntnis  der  Veränderungen, 
welclie  die  .\lkaloido  während  des  Durchganges 
durch  den  tierischen  Organismus  erleiden,  ist 
jedoch  auch  für  die  gericbtlich-chemische 
I  ntel  >uchnng  von  der  gröfsten  Bedeutung  und 
ist  der  FurM/lunis  in  ftirvcr  Hirhtuii;.'  noch 
ein  weites  lYld  guülfuet.  Zu  deiu  Kude  wäre 
CS  I PI' wendig,  die  .\lkaloido  gruppenweise  nach 
der  in  dem  vorlie-remieu  Werke  befolgten 
Klassifikation  /u  unter^suchcn  und  wäre  es 
dann  vielleicht  möglich,  zu  einigen  allgemein 
gültigen  Kegeln  /n  ^'olancren. 

Viele  Amine  der  alipliaiiscben  Reibe,  wie 
Trimethjlamin«  Tetramothylendiamin,  Penta> 

niethyleudiamin,  Cholin  u.  a.   pelun,  wie  es 
scbeint,  unverändert  in  den  Uaru  Uber. 
Das  Hydrazitt  oder  Diamid:  H,N— NH,  ist 

für  Tiere,  wie  Pflanzen  stark  giftig;  in  der 
Wirkung  gleicht  es  dem  Ujäroxylamin.") 
Ober  die  Art  seiner  Zersetzung  vihrend  den 
Durchganges  durch  den  Or^anisninfl  ist  jedodi 
zur  Zeit  noch  nichts  bekannt. 

Die  aromatischen  .\mine  erleiden  im  Or- 
ganismus ebenfalls  Cmwaudlnngen  ;  das  Wesen 
derselben  ist  jedoch  noch  nicht  vollständig 
aufgeklärt.  Freies  Anilin  z.  15.  geht  zum 
Teil  unverändert  in  den  Harn  über,  zum  Teil 
wird  in  inuh  ungenügend  untersuchter 
Weise  M-uiudcit,;  es  scheint  dabei  in  ('arbo- 
nyl-O-Aniid  ophenoi  Ubt-rzugehen.  Go- 
niMior  iintorMti  lit  hinueiren  die  Zcrsi-tzungs- 
piüiiukte  der  .Acetvldcrivau  de&  AuiÜDü  und 
der  lolnidine.  Wie  bereits  frtther  crwAbnt 
wurde,  verliefst  A  c  e  t  a  n  i  I  i  d : 

C„H,,  .  MI  .  rocil, 

den  Organismus  zum  Teil  unverändert ;  gröfsten- 
teils  wird  es  aber  in  Kssigsäure  und  Anilin 
gespalten.  Nach  den  üntersacbnngen  von 
.lafTc  und  Hilbert^)  siud  jedoch  die  Zcrsetzuugs- 
prudukte  verscbiodcu  und  abhängig  \on  der 
T  ergaltung,  mit  «eteher  man  experimoDtieit. 


«  I  Ann.  Chem.  Pharm.  122  (18(il).  a  121. 
*}  ljutsvi,  B.  B.  2g  (l^»0),  6.  nm. 


»I  Zeitschr.  f.  phyniol.  Chem.  12  (1JW8I,  S.  295; 
Ann.  di  Übim.  e  di  Farmaco).  b  (16äöJ,  S.  281. 
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Beim  Hvnd  findet  ricli  das  AcebmiUd  im 
Harn  hauptsächlich  in  Form  von 

CarltonyUO'Amidophenol: 

.NU. 
C.H  /  >C0, 

oder  richtiger  0 xybenKoxazol  (Oxyme> 
tlienyUroidopheool): 

C-H.<  OH 

;^s.  S.  384}  in  YcrbinduDjr  mit  Cilyknronslluro 
wieJtT. 

Vom  Moiischon  wird  nach  Mönier')  das 
Acelaiiilid  durch  den  Harn  wenigstens  zum 
Teil  in  Form  von  p-Acetylamidophenyl'' 
Bolfosftnre: 

/NH .  COCHj 
^0 .  SOjH 

dem  Snlfousüurcester  des  p- Aeetylamidoo 

pbc^unls,  wieder  ausgeschieden. 

Das  p  -  A  c  e  1 0 1 0 1  u  i  d  ist  für  llnode  und 
KatsoD  nicht  giftig.  Es  gelangt  io  Foroi  von 
p-Acetylamidobeasoes&tire: 

.COOO 

NH.COCH, 

xnr  Amaclieidvng. 

Kbenso  ist  das   m- .\  co  t  oio iu  i d  nicht 

«ifii^';  -zoht  ;ils  III- A retylamidobenxof- 
isuure  in  den  ilarn  Uber. 

UngMnein  giftig  ist  dagegen  das  O'Aceto» 
toUid: 

/CH,  1 


KH.COCH.  3 


welcbcB  ala  Carbonylamidokreaol: 


CH, 


oder  ricUljger: 


durch  den  llam  «uageacbieden  wird. 


Benzylamfn  irfrd  im  tierisehen  Orprani»- 

mus  vollständig  in  Hipiinrsiiiin"  verwandelt 
(U.  Moaso) ;  es  erleidet  demnach  zunächst  Oxy» 
dation  zu  Benzofiaänre,  welehe  dann  veiter  In 
Hippnntnre  flbergefobrt  wird. 

Phe n yl hyd  ra  z i  ji  tnul  A  cety I  phon  yl- 
bydraxiu  (Pyrodiu)  wirken  verändernd  auf 
die  Bltttkdrperehen,  gehören  demnach  ni  der 

Gruppe  der  Blutgifte. 

Das  Phenacctin  geht  wenigstens  zum 
Teil  als  solches  in  dou  Harn  nber,  und  vom 
Plu  noknll  weifs  man  durch  die  neuesten 
Untersuchungen  von  U.  Mosso  und  von  Faccioli, 
dufä  dasselbe  bereits  20  Minuten  nach  der 
Einführung  im  Harn  oaebwelabar  ist. 

Von  den  zur  Muscaringruiipc)  gchiireiuli  i\ 
Basen  ist  Neurin  giftiger  als  Choliu; 
wihrend  femer  Mnaearin  flnfteret  giftig 
ist,  scheint  Hetain  fast  ohne  j-mic  Wirkung 
auf  den  tierischen  Organismus  y.n  sein. 

Das  Pyridin:  t^H^N  verbindet  sich  im 
OrKunisums  weder  mit  Glykuronsäure,  bezw. 
Schwefelsaure,  noch  oxydiert  es  sich ;  dagegen 
itiiiuiit  es  eine  Metbylgruppo  auf  und  gebt  in 
Form  von  Me thy Ipyridylaamoninm» 
hydral: 

(,H,N.(H,.OH 

in  den  Haru  Uber.*) 

Die  phyaiologiache  Wirkung  der  Pyridyl^ 

Verbindungen  von  Cholin,  Neurin  und  Mns- 
cariu  ist  vou  Coppola  (s.  S.  151)  untersucht 
worden. 

A  t  r  0  p  i  n  geht  sehr  schnell  in  die  Hlut- 
bahn  Uber  und  gi^lanpl,  wiv  cssi  Ik  int.  w(  nii,'stoiis 
zum  Teil  durch  dcu  llaru  ^ur  Ausscheidung. 
Welchen  Veränderungen  es  hierbei  unterliegt, 
ist  zur  Zeit  noch  nicht  fi  -fgtstellf. 

Piperidin,  Picoliu  und  andere  analoge 
Basen  zeigen  ein  vom  Pyridin  verschiedenea 

Verhalten. 

Pas  P  i  p  e  r  a  z  i  n :  II^N,  geht  uaverftndert 
durch  den  Organismus. 

Einige  Pyridin-,  Ghinolln-  nnd  PyraioU 
Itascn  erzengen  charakteristisdiie  Färbungen 

des  Harns. 

KaTrin  Bildet  sich  zum  Teil  unverändert 
im  Harn  wieder,  ertt^ilt  demselhiMi  ji-diK  h  eine 
gelbgrtlne  Färbung,  weiche  au  der  Luft  in 
ein  int<)nsives  GrUn  Ubergeht. 

T  h  •  n  i  n  bewirkt  eine  bmungrflne,  A  n  ti  - 
py rin  eine  gelb-brnune  bia bint-rote  Fflrbung 


')  Zeitaohr.  f.  pl^tiol.  Cham.  18  (lää»},  8.  bO.  I!     -)  His,  Ann.  di  Chim.  e  di  Farmncol.  5  (10Ö7X 

&  370. 

69* 
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des  Harns.  Nach  Schwei fsiuger  '  l;if  t  sich 
Antipyriii  im  Hani  direkt  oder  —  bei  stark 
gefärbten  llarnoii  —  nach  dem  Kutfürbon  mit 
TlerkoMe  darch  Eisenchlorid  nMbwcbeo. 

Vhcr  i^ie  T'mwau'llnntrpti .  \rf)rbp  di«> 
Pyridin-,  bezw.  Chinoliui-arbousaurcii 
beim  DvrchgaoK  durch  den  Organinniu  er- 
leiden, ist  zur  Zeit  noch  sehr  woiii(?  bokaiiut. 
Nach  Neucki*)  ist  die  o- Oxy-chiaolin- 
car  bon«ture: 

CoH»(OHKCOOII)N 

nicht  »giftig  uud  wird  dureh  den  Haru  /um 
jfröfstcn  Teil  unverändert  wieder  ausgeschieden. 
Auch  die  M  o t h yl  - 1 etrah y d  r o -  o - oxy - 
ch  i  n  0  1  i  n  ca  r  Imf  u  s  äurei  t'i,H,,N<)8  wird 

vom  Mciisilii  ii  in  'i'aL'c«'»nl>on  bi«  m  4  — "'.0  g 
oliiif  Nmliti'il  xfitiaiitu  uinl  /um  gröfsten 
Teil  unverftndert  iu  den  llain  iit<cr;  nur  ein 
gc^iIl^^  r  Trll  n  l«idct  Oxydation,  wob«i  ucb 
die  Vorbiudung:  (',,H,,NO^  bildet. 

Das  Morphin  wird  sehr  »elraell  durch 

den  }Iaru  ansgeschieden,  scheint  jcd(»cli  /.um 
Teil  im  ISIute  oxydiert  /u  werden.  In  ana- 
loger Weise  verhalten  sich  Codela  und 
Thebnin. 

Da->  Chelidoiiin  liiu-'csoii  Mluint  nur 
iu  geringer  Menge  durch  den  Harn  zur  Aus- 
•cheidoiig  za  gelangen. 

CoffeTn  wird  in  geringen  Mengen  vom 
niensrhlichon  Organismus,  wie  von  denrjf  iii!:en 
der  Katze  volUtäodig  reiwrbierti  erst  nach 
grOfiMtreo,  eine  gevrim  Qreni»  llbenchreit- 
enden  Do^en  gelaugt  ein  Teil  desselben  un- 
verändert durch  den  Harn  lat  Ausscheidung. 
Dieselbe  beginnt  sebon  eebr  bald  nach  der 
Kinfflbrtmr;  der  Base  und  ist  bereits  nach 
kurzer  Zeit  beendet.  In  die  festen  Fäkalien 
scheint  Coffein  nach  den  Beobacbtongen  von 
Schneider  (lÖKi  st  llj^t  uju  h  Einführung  grofser 
Doscu  nicht  über/ugehen.  über  die  }satur 
der  Umwandlnngsprodokte  des  Coffeirns  im 
OrganismuH  stehen  experimentelle  Heobachl- 
uugen  zur  Zeit  noch  aus.  Aller  Wabrscbciu- 
liehkeit  nach  wird  e»  in  HanaStire-,  bezw. 
Xanthiuderivate  abergefBbrt. 

Na'li  nctirrf-n,  flhrrcinstimmeiulru  I  nter- 
suvbungeu  von  Albuuese,  üoudzyuski,  Gott- 
lieb and  Rost*)  werden  Tbeobromin  und 
Coffcni  nur  /u  einem  kleineu  Ti  il  als  solche 
durch  den  Harn  ausgeschieden.  i>io  grössere 
Menge  dcnetben  gebt  im  Organiamitt  in 
M e thy Ix a n t h in  Aber.  <h.  b.-int.) 


T  h  e  0  b  r  <>  m  i  n  verhalt  sieb  naeh  Sehneider 

analog  wie  CofTc  ni. 

Viele  der  natürlichen,  selbst  kompliziert 
konsiitiiiorien  Alkaloide,  wie  Stryehnin, 
Moriilnii  11.  a.  werden  wrnis^rrns  zum 
Teil  —  unverändert  durch  dcu  Harn  ausge- 
schieden, oder  sie  gehen,  wie  Chinin  ond 
Cincbüuin,  infolge  intramolekulart-r  rmlrtL'or- 
ungen  iu  isomere  Ycrbiuduugen  Uber,  oder 
aber  sie  «erden  vollattndis  oxydiert. 

So  •^rhi.  Chinin  nach  Kerner  sehr  s<hnell 
iu  die  hlutbahu  über,  wobei  es  xum  Teil  in 
eine  isomere  Verbindung  Ubergefnbit  wird, 
während  90  I'ro?.  iiTi\cr;niifrrr  diinli  ilrii  Harn 
ausgeschieden  werdeu.  Diese  Heobacbtuugeu 
sind  durch  Onyochin')  insofern  hcstStigt 
worden,  ah  iiacii  «iicsrm  Forscher  das  Fin- 
waudlungsprodukt  aus  dem  initC'liiuiu  isomeren 
Chinidi n  bestehen  soll.  Dagegen  fandOnyochin 
Ulli  .71  Fro/  <!•'>  eingefikhrtcn  Chinins  als 
solches  im  Uaru  wieder. 

Nach  den  Versuchen  von  Ilarlge  scheint 
Chinidin  ln  ini  I)iir>'liLMii','  linrcti  drn  Oriiaiii'*- 
mas  ZU  50  Pruz.  in  eine  Verbindung  von 
gleichzeitig  sauerem  und  basischem  Charakter 
—  vielleicht  eine  Pyridin-,  oder  CliinoUn- 
carbonsäure  —  verwandelt  zu  werden. 

Das  Colehicin  scheint  snu  Krofstcn  Teil 
im  Darm  zurückgehalten  und  dnrch  die 
Fäkalien  ansgcsebicdon  zu  werden.  Auch  der 
in  die  Blntbahn  flbergehende  Anteil  scheint 
nur  zum  T(  il  —  vielleicht  in  Form  von 
Colchiieiu  durch  den  Harn  eliminiert  zu 
werden. 

Das  S  0 1  a  n  i  n  ist  —  wohl  infolge  seiner 
Glykosiduatur  —  leicht  /erselzlicb;  im  Darm, 
wie  im  Hinte  geht  es  fast  vollständig  in 
Solanidin  itbcr  und  erscheint  als  solches  ini 
Harn  wieder.  Ebenso  wird  Solanin  durch  Fäulnis 
zersetzt  und  iu  das  viel  widerstaudsffthigere 
Solanidin  verwandelt.  Das  letztere  kann  selbst 
noch  nach  W'k  Ih n  in  faulenden  Massen  jia'  h- 
gewioAcn  werdt  u.  \  oii  gröfster  Heiieutuug 
fttr  die  gerichtliche  Chemie  sind  die  Veränder- 
ungen, welche  die  .\lkaloidc  unter  dem  Ein- 
flufs  der  Fuulniserreger  erleiden  können. 
Gegpbwirtig  ist  jedoeh  die  Kenntnis  sowohl 
der  die  Umwandlungen  bedingenden  Fuktorrn, 
wie  diejenige  der  Natur  der  llmwaudlungs- 
produhte  eine  noch  sehr  lackenbafte.  Die 
Erfahrung  hat  gelehrt,  dafs  einige  Alkaloido, 
wie  ätrycbuiu,  lange  Zeit  der  Fäuluis  zu 
widerstehen  vermögen,  wAhrend  ander«  aehr 
bald  völliger  Zersetxnng  aokeim^en. 


»)  Arch.  der  Pharm.  222  (1884),  8.686. 
*}  Moaatsh.  f.  Cbem.  9  (ISSSJi  &  m 


'j  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pbarmak.  1896. 
«)  BbU.  Soc.  Cbim.  19  (1072),  S.  .m 
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Durch  die  Arbeiten  von  Uager,  Schiff,  |l  ständigkeit.    UnterBUchaugen,  bei  denen  ein 

LaDtenbach  und  Jacqaes*}  ist  der  Beweis  er*  j  aas  Harn,  Blat  n.  m.  isofiertes  Alkaloid,  z.  B. 

bracht  worden,  dafs  die  Mehrzahl  der  Alka-  Aconitiu,  Physostigmin,  Yeratriu   etc.  nicht 

loide  ihrer  Huuptnienge  nach  von  der  Leber  ,  durch  die  .A^nalyse,  sondern  lediglich  durch 

«nrUckuehaltcu  worden.    Hieraus  folgt,  dafs  '  Farbenreaklioncn  von  oft  zweifelhaftem  Werte 

dir8i  s  Organ  bei  der  gerichtlich -cbomischeii  identifiziert  wurde,  scbllcfsen  die  Möglichkeit 

Untersuchung  in  erster  Linie  wa  berfickuch-  i,  nicht  aus,  dafs  l'aiwandlungsproduktc  vorlagen, 

tigen  ist.  vo  ähnliche  Farbcureaktioneu  unverändertes 

Wenn  zahlreiche,  in   tU-i   Litteratur    ver-  Ij  Alkaloid  vortäuschten.  Dieselben  können  da- 

stroutc  einschlägige  Bcobiiclunngen  hier  i.cinn  her  :uich  keinen  Ansprach  auf  Wissenschaft» 

Ucrücksicktiguug  gefunden  habcu,  so  gei^chah  liehen  Wert  erheben, 
diee  wegen  der  denselben  anhaltenden  Unvoll*  ;| 


*)  V.  Jaisqnas^  Loealisattoa  de»  alcaloides  daas  le  foi«i  Broxallet,  1680L 
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V.  Abschnitt. 

Ftomaiuo  und  Leukomaine. 

Wie  die  vc{;ctabilii>cbc  Zelle,  so  erzeugt.!  öelmi';  culdeckteu  Uascu  bildet  houlo  oiucu 
aaeh  der  tierisebe  Oreftnismus  selbst  unter  Ij  wielitiK«n  Tdl  der  plifsiologisehen  Chemie, 
normalen  Vcrbältijis-i'n  lia^i-t'lic  Vrrliinduiigeu,  Die  flr^iinifliri;  liicscr  l?;l^(■n  i»fli'ut  in:ui 
gegeo  deren  Aubüufuug  er  sieb  jcdocli  im  ,j  gegeuwürtig  iu  die  bcidcu  IIauptgru)>peu  der 
normalen  Znstande  dnrch  Ausacbeidung  oder  ^  Ptomatne  und  LenkomaYne  an  trennen, 
iiitrai  itluliirc  riiiwaiidlnn^sprozessc  srliützt.  Die  nnipi»'  der  Ptoinaiuc  vou  .tiüita^ 
Treteu  patbologiscbc  Zustände  ein,  so  geht  i,  Luichuäuijumt'afvtollediejouigcuVurbiuduDgeu, 
damit  ancta  eine  Anbaufung  basischer  Ver>  I  welche  bei  der  Fiutnis  tierischer  Substanzen 
biudungen  inuerb;ilb  des  affizierteu  Oripiuisinus  oder  im  allgemeinen  der  Eiwcifskririu  r  <  tit- 
Hand  in  Hand  und  die  Menge  derselben  stehen,  oder  welche  im  pathologisch  aftiziortoa 
nimmt  noch  welter  xu,  sobald  tierische  Sab-  j  lebenden  Organismus  auftreten.  Ais  Leu* 
stanzen  völliger  Zersetzung  durch  Fäulnis  an-  I  komaine  (von  hv/uiKt,  Kiweils)  beiceichuot 
heimfallen.  Das  Studium  dieser  von  Francesco  ]  man   dagegen    alle    unter  uorinaleu  Ver- 


F  r  !i  n  n  e  s  c  o  S  1  m  i  wurde  mii  7.  April 
1817  zu  V'ijjtMila  Uli  ilnMii!ili(j;rti  Hi  r/u^j tum  Motli-iia 
geboren  uitti  »tarti  ijaüi'lbtii  aiit   Li.  Auguüt  IS*^!. 

Selmi  begann  seine  wissenschaftliche  Lnufljahu 
nis  Lehrer  der  Chemie  «m  Lyceum  zu  Kegjfin.  | 
Im  Jahre  wegen  Teilnahme  nn  den  revolu- 

tion&ren  Bewegungen  von  Francesüo  V.  von  Uo- 
dena  tum  Tode  verurteilt,  Ilüchtete  er  nach  Turin, 
woselbst  er  am  Goovitto  Nsiionale  Auttellano'  als 
Lehrer  für  phyiibaliicbe  Chemie  find.  Im  Jahre 
liS.'i!)  wtiniM  t  r  ^uin  Denatterlea  an  die  „AasembKa 
llodene-i  "  ^'ewithlt.  Oleichwitfg  wurde  er  Keklur 
iIiT  Umvi-r-itiit  und  später  (ii  tw  i  ül-t-r.r-' tiir  des 
iliiiistei  ii-iiis  liir  (itl'enl liehen  Liitixi  i'  lit  im  (_iou- 
\ .  rill  mint  Farini.  Bei  der  Aufriehtun,' <lr>  König- 
niilifl  Italien  wurde  er  ala  AI)t<>iluiiK»chef  im 
Mini>.lii ium  des  öffentlichen  llnterneht»  nach 
Tunii  iii  rufen,  war  dann  /u  wiederholten  Malen 
('hei*  den  PrivalkaliinetU  des  Ministers  ttbd  wurde 
scbliefslicb  Studietidirektor  in  dcrsidbeo  Stadt,  i, 
Im  Jahre  ging  er  als  Professor  der  phar* 

maemtiadKn  und  gerichtUchea  Chemie  an  die  | 
(Jumnitit  Bologna,  welche  Stellung  er  bis  tu  |l 
■einem  Tode  bekleidete.  In  der  Zeit,  in  weither  ' 
Selmi  Mch  nicht  mit  Experimental-L  titer»uchunnpn 
beschäftiL'i-n  kuniiti'.  si.  Ii;  -iiriders  wÜbri-iiii  iner  , 
Thütigkeit  als  ötudit  lulm  kinr.  lag  er  liltutaiibthen  | 
Studien  ob,  unter  di  i.^  n  Im  r  besonders  an  den  i 
im  Jahre  18.'t7  vetiifleiuiiciiten  „Favoleggia-  j 
tore"  und  an  die  im  Jahre  Jm.'i  publizierten  || 
„i;  h  i  o  s  e  n  n  o  II  i  n»  e  »IIa  p  r  i  ni  a  e  a  n  t  i  o  a 
ili-ll.H   Divinii  (' iinmiedia*'  erinnert  sein  mag. 

Ungemein  zahlreich  Rind  die  dem  Gebiete  der  ]| 
('hemic    angehörenden    Aibeifen    .Selmi's.  Vun 
den  bedeutmdaten  seien  hiererwühot:  die  mhl-  U 
.   reichen  Unterauehuagen  iber  Schwefel;  ferner  " 
jene  über  die  Queeksilberoxycliloridverbindungen  ; 
Uber  die  Isomeric  des  Mereuniodidee;  über  die 
£inwirkung  des  Natrium-  und  Ammüuiumjüdides 
auf  Calomel;   über  die  l!iiiw;ikiii;}j  ()<'s  l.«l>fer- 
ineiifc»    Ijfi    der    lliU       1  iiiir.iiiL' ;    u;if    ii;c  (ii- 
rmiiung  des  Blutes;  weiterhin  sejur  3I(i:ii '^■r:i|diie 
über  die  Krystallisicrbarkeit  der  Niitr.iui.Mdfal- 
lösnng  (Turin  iübl);  seine  Abhandlung  Mber  Milch 
(1^)};  Sur  une  aourelle  eombinatson  • 


du  Mercure  (in  Verbindung  mit  Sotin-ny, 
Coinpt.  Kcud.  :18  (lf>5r);  über  da^  Hcrliiu  r  BIhu 
u.  s.  w.  Auf  dem  Gebiete  der  geriehliivbeii 
('hemie  Iie(;cn  von  Selmi  besonders  aus  den 
Jahren  lisll  —  IWI  viele  interessante  üeobacht* 
untüen  vor;  so  u.  a.  über  den  Nachweis  des  Arsens 
und  der  giftigen  Metalle  im  Allgemeinen;  über 
die  Reinigung  des  Zinks;  über  den  Nachweis  des 
Phosphora;  über  die  Uaeminkzyatalle  a.  s.  w. 
Eine  wiehti'ge  Neuerung  in  seinem  Untatriehte 
war  die  daiin  z^ir  (ieltung  gebrachte  gröfuere 
üerück9ichtii,'ui;L,'  und  EiitwicKelung  der  Toxi- 
kdliigie, 

Di«  !>rdi'iitrndst-  11  Arbeiten  Sellin  s  siiui  j.'doch 
j'  iif-  ulirr  dir  1'  t  o  in  a  i  n  i'  ;  I  nt -.TMicluiiitri'n. 
weloh«  dtT  jtliyHiologiiichen  Cneniiu  ein  neues 
Arbintsfeld  erölVnet  haben. 

Endlich  fei  noch  an  »eine  Untersuchungen  Über 
die  reduzierende  Wirkung  de»  Scbimmelpikes  auf 
Arseuverbiuduugen  erinnert,  wdebe  tu  ihraa 
Resuliaten  spater  auch  von  anderen  tfenchern 
beetiitigt  woraeu  aind. 

Auen  den  diaitatiichen  08run«ten  schenkte  Sslmi, 
und  /.war  mit  Ei  folg,  seine  Aufmerksamkeit:  war 
er  es  doch,  der  zuerst  das  im  Milchsaft  der  Feigen 
v<trhandene  wirksame  Prinziji  auffand,  wi  lches 
die  Mdch  sofort  zum  Oerinnen  bringt.  iS.diiii  l>e» 
zeichnete  dav-<<  llii-  -  eine  neutrale  eiwi  ir^urtigie 
Sulistan«   -  mit  dem  Namen  „Z  i  c  h  e  as  i  a". 

Vun  (.TÖfseren  wissenschaftlichen  Publikationen 
Selmi'»  sind  /u  nennen:  einige  Handbücher  .ül»er 
V  f  r  g  II  1  d  u  n  >f  und  Versilberun  g",  auch 
in«  Französisch«  übersetat;  l'Anunario  cbi» 
mieo  italiano  1Hi$);  Principii 

elementsri  di  chimica  minerale  (TiMnn, 
1«)0— 1^«^6):  Principii  eleraentari  di 
chimica  "  r  i:  a  n  i  c  a  (Turin.  I'^'in;  die  Über- 
setzung de»  „T  !  u  i  t  e  de  C  h  i  uj  i  e^  von  Reg- 
nault,  i  Bände  und  der  „Chemischen 
Briefe"  vnn  Liebii»-;  Del  vinoe  üiiffal- 
■  .  i  1  (■  a  /  1  . 1  Iii    ('riiriii,  und    ciiillich  vor 

allem  die  K  ti  c  i  c  lo ped i  a  di  (jhimica  scicn- 
tifica  ed  induatriale  (Turin,  ItiÖfJ— lb«I }, 
11  Bände  nebst  je  einem  «Sappleroento  und 
Oemplemenio'. 
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iiiütaissen  im  Otgauisinas  sich  voräjidondea 

Der  von  Bricgor  gomacbto  Vorschlaft:  die 
Bezeichniiug  „Pto  malue"  nur  auf  alle 
nicht  giftigou  basischen  Verbindungen  au- 
zuwimden.  die  giftigen  P>as(ii  inugogen  als 
„Toxine"  zu  untersclioidou,  bietet  l;eiiie 
l»raktischeu  Vorteile.  Kiuc  derartige  Untcr- 
SL-beidung  ist  auch  insofern  unhaltbar  geworden, 
als  der  Bezeichnung  „Toxin'*  gegenwärtig 
eine  andere  iJcdcutuug  beigelegt  wird.  Diese 
Ite/eicbnuDgftweise  Ist  daher  noch  nicht  zu 
allgemeiner  Annahme  t^elangt.  Die  l'nier- 
tiucbung  der  im  tieriücbcu  Orgauismus  auf» 
treteoden  basisches  VerbindBngen  tat  nitbe^ 
deutenden  Srhwinrifrkciton  vorkuiipft.  Das 
Öludium  derselben  ist  gleich  wiclitig  für  die 
geriebtlicbe  Gbemle,  wie  fttr  die  Erkenntnia 
der  im  tir  risrhrn  Ori;,.iiiNaiii>  sich  abspielenden 
Prozesse;  wie  auch  eudlicli,  uud  «war  viel- 
leicht nicht  iu  letxtcr  LiDie,f&rdieSymptomato> 
lo<;ic  und  DiagnoBtili  Ansteckender  Krank- 
lieiteu. 

Eine  nmfoaaende  Behandlang  der  PtomaTno 

würde  suuach  neben  dem  Chemismus  auch 
die  Berttcksichtignng  des  }ihfsiologiscbun  und 
pharmak'ologiBehott  Verbalten«  dieier  Basen 

erfordert  haben.  Wenn  hiervon  in  dem  vur- 
liogendeu  Werke  trotxdetn  Abstand  genommen 
und  die  Besprechung  der  Ptomaine  auf  die 
Krürterung  ihres  chemischen  Verbaltens  be- 
sthränkt  wurde,  so  war  dies  durch  den 
Charakter  des  Werkes  geboten.  Das  Studium 
tier  Chemie  der  Ptomaine  wird  aber  auch  für 
den  in  die-er  iKit  htinis?  arlif  llenden  Arzt  nicht 
ohne  Nutze»  seiii,  dtu»  die  gründliche  Kenntnis 
des  chemischen  Verhaltens  dieser  Korper  be- 
fähigt uliein  zu  erfolgreichem  SchaiTen  auf 
diesem  Gebiete. 

Oeschiditllcher  t'btMbllck.  —  In  den 
Jahren  lä7ü  uud  lti71  isolierte  F.  Seluii  ge- 
legentlich einiger  nach  der  Stas'Otto'echen 
Methode  rui'^Ki'fülirtcii  priii-btli^  li-clKiiii-cln  n 
Uutcrsuchuugeu  aus  uicnscbllcheu  blingewcideu 
basische  Verbindungen,  welcho  sftratliche  all- 
gemeine AlkalniilrtMküriiii  Ii  <iabeu.  ohne  ilaf- 

jedocli  möglich  war,  sie  mit  einem  der  be- 
kannten Pflanxonalkalolde  sn  identifizieren: 
Dies  führte  ihn  zu  der  Vermutung,  dafs  es 
sich  um  3ubsiauzou  baudelo,  welciie  im 
Organismus  selbst  entsti>hen,  aber  die  Re- 
aktionen der  sog.  Alkaloidc  geben. 

Kurze  Zeit  später  —  iu  den  Sitzungen  vom 
U5.  Januar  und  1.  Februar  1872  —  legte  8elmi 
der  Akademie  der  Wiasenschaften  zu  Bologna 


seine  erste  diesbezögUche  Abhandlung :  „Ober 
das  Vorkommen  von  natilrlichen  atka- 

loidalen  Substanzen  in  frischen  und 
gefaulten  Kingeweiden"  vor,  welche  im 
Auszug  in  der  Gazz.  rhimic.  18?<i,  S.  ij61  er- 
schienen ist. 

Im  weiteren  Vci  fuli:  ^ -inpr  riitersii<-]iiin!ji>ii 
gelang  es  Solmi,  l'ioiuainc  niciil  nur  aus 
Leichen,  bei  denen  der  Verdacht  einer  Ver- 
giftung vorlag,  sondern  auch  aus  solchen  von 
Personen  zu  isolieren,  welche  eine»  uatür- 
lichen  l'odes  nud  ohne  vorheigegaogenen  Ge- 
uufs  von  Medikani<^n(en  gestorben  waren.  In 
derselben  Weise  vermochte  Selmi  aus  ge- 
faulten  Magen  alkaloidale  Sabstanwn  zu  iso» 
lieren. 

Nachdem  damit  das  Vorkommen  von  Ver- 
bindungen lükaloidalen  Charakters  in  gefaniton 

tierischen  Organen  mit  Si.  h.  rheit  nachgewi' 
war,  legte  sieb  tiolui  die  Frage  vor:  „Sind 
diese  Basen  ledigtieh  als  Produkte  der  Fftolnis 
aufzulassen  odt  r  nhw.  w.ui  n  liiisolben  bereits 
in  den  nurmalcu  Orgaueu  vor  der  Fauluis 
vorbanden?"  Der  Versuch  entschied  im  letz- 
teren sinne.  15ei  vergleich-w  t  i  r  Ciitersucbung 
frischer,  nicht  gefauUor  Magen  gelang 
es  Selmi,  auch  aus  diesen  Substanzen  zu 
isolieren,  welche  Reaktionen  auf  .\lkaloide 
gaben,  uud  ebenso  licfsen  »ich  solche  ans 
Alkohol  gewinuen,  welcher  zur  Aufbewahrung 
anatomischer  Präparate  gedient  hatte.  Das 
die  bei  Verwendung  von  frischen  Magen  be- 
obachteten Ueaktionen  nicht  auf  die  eine  oder 
andere  der  bekannten  Mnskelbascn:  Tyrosiu, 
I.euciu,  (;ivki)krill,  Kicatin  oder  Knaiiuin 
zurückzuliiiircu  waren,  ergab  sich  mh  dem 
differenten  Verhalten  dieser  letzteren  gegen  die 
allgemeinou  Alkuloidroagenfioii  .Tml-Juilkalium, 
Phospboiuolybdausaure,  Goidchlorid  u.  a.  ni. 

Endlich  führte  Selmi  noch  den  Nachweis, 
(laf>  selbst  im  Mehl  tnifi  lirot  ein  Kririmr 
vorkommt,  welcher  mit  Jod-Jodwasserstoff- 
sftoro,  Pikrinsilurp.  Tannin,  Kalium-Mercuri- 
jodid  u.  a.  m.  Nieder-. hllge  giebt, ')  Dafs 
Seimi  sofort  die  Tragweite  uud  liedeutuug 
seiner  Beobaehtnufen  ftlr  die  gerichtliche 
riiomiu  rrkaiiiitL',  m'ht  mjwoIiI  au?  soiiifii  be- 
züglichen IliuweiAuu  auf  die  utüglicho  Ver- 
wechselung derartiger  VcrBIndnngen  mit  giftigen 
.-Vikaloiden,  wie  auch  daraus  hervor,  dafs  allo 
seine  folgenden  Uutersucbuugeu  in  eroter  Linie 
auf  dlMOs  Moment  gerichtet  waren.  Die  Be- 
saitete seiner  ersten  .\rbeit  lassen  sich  aonach 
fulgendermafseu  zusammenfassen: 

1.  Unter  den  Fäuluisprodakton  kommen 
-alkaloidale  Snbstansen  vor«  welche  mit  den 


*)  s.  die  flit.  AUuodloi«,  S.  16. 
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bekaunleii    Alkaloidou    verwechselt  werdi'u 

2.  Auch  Stoffe,  welche  nicht  durch  Zer- 
aetznugat  orgäuge  irgend  welcher  Art  ver&udert 
sind,  wie  friiche  Magen,  Mcbl  und  Brot, 
koiiui'u  Sulivtan/(>ii  eutbaltcii,  welrhc  dio  »Jl« 
gemeiueu  Alkaloidreaktiooeii  gubuu. 

8.  Diese  alkBloidalen  Verbfndnngeii  sind 
verschieden  von  den  «ewuhnlicheu  Fleischbasen: 
Kre^u,  Krealiniu,  Tyrosio,  Gtykokoil  u.  a« 

Diese  Verbiadnngeu  alkdoidaloD  Charak- 
ters belegte  Selml  mit  dem  GesamtnameD : 
Ptomaine. 

Vor  dieser  ersten  VoröffentlichnDg  Selmi's 
waren  nur  einige  vereinzelte  und  aufscrdem 
auch  unvollkommene  I!t'ob;uli(tingen  bekannt 
geworden,  welche  sicli  aul  das  Vorkommen 
von  üaseu  iu  gefaulten  Stoffen  bezogen.  „Mau 
legte  denselben  daher  auch  so  wenig  He- 
deutuug  bei,  bezw.  schenkte  ihnen  so  weuig 
Glaubebf  dsfs  bis  ziuin  Jahre  1872  jede  giftig 
wirkende,  alkaloidale  Substnn/,  wiMir  im  Ver- 
laufe einer  gerichtlicli-chcmischeu  t  utorsuehuug 
nach  de»  klassischen  ExtraktionsmetbodeD  iso- 
liert wnrdon  war,  als  wflhrnid  dr^  I.nbfus 
absichtlich  —  sei  es  als  Medikament,  sei  es 
in  verbreeberiselier  Absicht  —  in  den  Körper 
eiugelfthrt,  b(  trai  lifct  wnrde."  ') 

Aufser  den  iu  dcu  „Atii  della  R.  Accad. 
delle  Scienxe  di  ßolognae  dei  Lineei" 
und  in  der  ,.(Jaz/.  ('iiiniic,  ital."  \on 
lb72 — läBl  niedergeieglcD  grö^erou  Arbeiten 
verOffiwtltcbte  Sclml  noch  folgende  kleinere 
AbhandlungeD  Ober  die  Pcomainc: 

Xdovo  processo  gouerale  per  la  ri* 
cerea  delle  sostanzo  venefichn  estadii 
di  tossicologia  (Bologna,  Zaunicluili,  1K7')  ; 

Salle  )itoniaino  od  alcaloidi  cada- 
verici  (Ibid.  Ib7ö)j 

Sülle  ptomaine  e  lora  importanxa 
(Ibid.  lH78j; 

Memoric  .sopra  ai^omenti  tossicolo« 
gici  (Ibid.  1878  ; 

Ptnmai  nc  od  alcaloidi  cadavcrici.  — 

l'toniuiue  c  prodotti  aualoghi  di 
certe  malatiie  in  correlaxiotto  eolla 
medicina  legale  Bologna,  Zanuichclli  IHSlj. 

Interessant  ist  die  Thalsacbe,  dafs  nach 
den  ersten  Veröffenilicbangen  SelmPs  auch 
san  vfTschiedenen  aiidcn  u  Seiten  flbrT  anaioL'o, 
vor  Jahren  geoiachte  iieobacbtungeu  berichtet 


n  Oantter.  Compt.  Kend.  »4  (im),  8. 1119. 
s.  des  Venwcluiis  im  Artikel  „  Ptomaine'^ 
der  Bnciolop.  Chim.  iSuppl.  e  Cnmpl  voL  Iiis 

»)  B.  B.  7  (Iö7l),  S.  Uyi. 

*)  Zeitschr.  f.  Cbeui.  u.  Pharm.  Ibtiti,  8.  3  iP; 
Med.  Timea  «od  Gas.,  1866  UDd  Schmidt'*  Jahrb. 

182  um). 
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■■^  wurde;  nur  hatten  eiuigo  der  betroffeudua 
I  Autoron  bis  dabin  anterlassen,  ihre  seineneit 

gemachten  lU-oUachtungen  zu  veröffentlichen. 
I  So  wies  Dupre^)  darauf  biu,  da&  er  zn- 
,  sammen  mit  ßenco  Jones')  das  Vorkommen 
einer  alkaloidaK  ii  Stili-tan/  in  silmtlichen 
'  Teilen  des  tierischen  Körpers  naehgewieseu 
I  habe,  welche  er,  mit  Rftcksicht  auf  die  dem 
Chinin  sehr  ähnliche  blaue  Fluorescen/,  ihrer 
I  scbwefelsaooren  Lösung,  als  animalisches 
.|  Cbinoidin  beseichnet  hatte. 

Im  .Tahre  1870  hatte  Helm  eine  dorn  Coniia 
I  ähnliche  Substanz  aus  dcu  Organen  oines 
Mannes  isoliert,  den  mau  durch  das  Khizoni 
des  Wasserschierlings  vergiftet  glaubte ;  nach 
R.  Otio  *)  ist  OS  nin^li(  Ii,  ilah  diese  Substanz 
nichts  anderes  war,  als  das  ulige  und  ÜQchtigo 
Produkt  eines  bestimmten,  schon  von  ver- 
schiedenen Reobachtern  ln  -clirii  ln  non  Fäulnis- 
pro/c«Be3  und  welches  ilugt-r  als  Septicin 
bezeichnet  hatte. 

Im  Jahre  IB-iH  begann  Pannm   die  Unter- 
^  suchung  des  sog.  Filul  uisgiltes,  über  die 
I  er  ausflhrlldi  in  eiuor  im  Jabre  1878  v«r- 
öffentlii  litten  .Vbbaudlung  berichtete,  ohne  je- 
doch, obwohl  die  Arbeiten  Selmi's  bereits 
fl  bekannt  waren,  darin  baslsdier  Verbindongen 
I'rw:ihnnii<?   zu   thnn.     Ober   das  Fftlllnisgift 
|i  vorgl.  weiter  unten  S.  592. 

Eine  im  Jabre  1860  von  Catvert*)  gemachte 
.\ngaiM',  na<  Ii  der  ans  faniciiden  Fischen  der 
ij  Stickstoff,  Phosphor  und  Schwefel  in  Form 
flochtiger  Alkaloide  entweichen  sollte,  ist  durch 
spiltere  l'ntorsuchungen  widerlegt  worden. 
,1     Tai  Hot  uud  Kitter')  erhielten  im  Jahre  lHä9 
gelegentlich  der  gerichtlich  chemischen  Unter- 
en' hnng  eines  Magen-  und  Dann-lnhaltos  nach 
dem  Stas  scheu  Verfahren   einen  gelblichen, 
||  öligen   Athorrnt  kitand  von   neutraler,  bezw, 
I  kanm    alkidisrln  r    Reaktion   und  bitterem, 
I  scharfem  Ge-ciniiack.  wclphcr  in  aii^resiinertcm 
1  Wasser  löslich  war  und  samtlidiL'  atigemeinca 
Alkaloidreaktioueu  gab. 

Kui/o  Zeit  8pSt«r  berichteten  Hitfer  und 
j  SvblagdenhauA'en  —  ebenfalls  auläfslich  einer 
j|  forensen  Untersuchung,  bei  der  es  sich  an 
eineYcrgiftung  durch  Kanumarseniat  handelte — 
j  Uber  eine  in  dem  Magou-Darminhalt  des  Ver- 
i  gifteten  in  siemiicher  Menge  gefundene  ölig« 
Fifts'iiu'krif  von  scharfem  nml  an  Orangen- 
;  blatter   erinnerndem   ücruche,    welche  mit 


H       Aideit.  K.  Ansmittel.  der  Qtft&  1875,  S.  $9. 

•)  K.'p.  de  Chim.,  1860. 

Gonjp-Hesanez,  TniU  de  Chtiu.  phygiol., 

167»,  2,  S.  18,». 
•)  Ibid.  S.  46d. 
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Tanuiu,  NMtriuinpboüpbuisol/bdat,  Jod-Jod- 
kidiam  and  Kaliam-Mercarijodid  KiederachlMo 
gab.  Beiaimlopcrnfliandlunc;  frischrT  Ornnprn- 
blättcr  woUeu  die  gouauolcu  A  utareu  eiueu 
RackaUusd  erhalten  haben,  der  in  seinem  Ver- 
halteo  völlig  dem  ans  den  Conteotb  laoliertca 
gUch  (V!). 

Im  Jahre  IB68  beobachtete  Oser  die  Enl^ 

stebuDg  l  im  s  AlLuIniilrs,  als  er  reinen  Zocker 
darcb  bauertcig  vorgUreu  iiefs  («.  S.  680). 

Sehwanert*)  iaolieite  nach  der  Stas- 
Otto'schen  Methode  aus  den  gcfaulten  Orf^Min  u 
eines  piötjslich  versturbeoen  Kuaben  eiu  flttcli- 
tigea  Alkaloid,  welches  sowohl  we^en  seiner 
grorscii  Flftchtigkeit,  wie  auch  wegcu  dos  ihm 
cigontOmllchcn  Geruches  weder  aia  Coniin, 
noch  als  Nicotin  augesproi-hen  werden  konnte. 
I)ie  voi:  iiwauert  gehegte  Vermutung:  dafs 
die  betretleude  I)a.s«  ein  in  deu  Organen  selbst 
entstandenes  Ffiuluisprodukt  sei,  fand  ihre 
Desttlii^uDg  bei  der  vergleiclieuden  Uuter> 
Sttchung  nicht  \  erdächtiger  und  in  voller 
Fäalnis  be«riffeuer  Teile  (Milz,  Leber  und 
Eingeweide  desselhon  Leichnams.  Auch  aus 
diesen  letzti-reu  gewann  er  dir  irli  ichc  Tiase- 
eiuc  sehr  flüchtige,  ölige,  starli.  dkuliscli  na- 
gierende  Flüssigkeit  von  eigentUudicbt  i»,  im 
Proi>y!amin  ?*i  (rinnfriHlctn  ficrneh  und 
bitterem  (ieschiuack,  deren  (Jhlorhydrat  zer- 
flielHliche  Krystalle  bildete. 

MiiiliilK'  nrolraLlitnnprcu  wtirdfii  iu  deu 
darautlulgeiiden  Jahren  :  1h74  von  Uudc,  lirix, 
Elsner  und  Ilagcr  and  1875  von  Oldekop  ge- 
macht."-  Ebenso  liattm  Uoersch  und  l""a^- 
bcuder  *)  bereits  im  Jahre  lä71  gelegeutlich 
einer  geriehtiicb-chemischen  Untersnehnng  ans 
der  Leltor,  Mil?r  und  di-ii  Miti'H  iiadi  dem 
Sta8-i)ito'schcn  Verfahren  eine  basib<-hü  Ver- 
bindung isoliert,  welche  sRmÜiche  aiige- 
meinen  Alkaloidreaktinncn  jxab.  Dit  u'fiianu- 
leu  Autoren  fuhren  die  Ivutstcbuug  derselben 
aaf  die  Leber  inrack ;  die  erste  Veranlassung 
zur  VrrofTf  ntli<  linni,'  dieser  Resultate  war  auch 
iu  diesi'ui  Falle  die  Abhandlung  SeUui's  Ober 
die  Ptomam«. 

R.  Otto  I.  1.'  berichtet  nhcr  einen  im 
Jahre  Ib74  vorgckounieueii  Fall,  wo  zwei  er- 
fahrene Chemiker  nach  der  Stas'Otto'sehen 
Mctliode  in  dem  Leichnam  des  unter  ver- 
d&cbiigeu  ä^rmptooien  verstorbenen  Bäckers 
Kroba  od  Alkataid  fanden,  «etehes  sie  fnr 
Coniin  erkUxten;  wftbrond  Otto  selbst  in 


Cbereinstimniung  mit  anderen  biuzugc^ugcueu 
Experten  auf  Grund  der  von  Ihm  ausgeführten 

Gegenrxpr'rti'^c  sich  nur  dahin  aiisznsprocheu 
berechtigt  hielt  „dafs  ur  iu  den  verdächtigen 
Organen  eine  fltlehtige  nnd  giftige  FiOssigkelt 
jiefunden  tmlir,  welche  die  aligi  iiu  iiii  n  Kigen- 
scbaften  der  Alkaloido  besafs  und  eiuo  ge> 
wisse  Ähnlichkeit  mit  Coniin  nnd  Nicotin 
zeigte,  ohne  Jf  do<  h  mit  der  einen  oder  aude* 
rcn  dioüer  Üaseu  idcutis^ib  zu  sein". 

Ancb  Selmi,  wie  Harquart  und  Oantier  bo> 
o])uriitt'ti'ii  i]rs  nftereu  das  Vorkommen  ^ner 
dem  Coniin  ühulichon  Bsm. 

Später  wnrde  dieses  sog.  Leichenconün 
von  Leo  Liebermaun  bei  der  rntersuchung 
eines  gcfaultoo  Magens  nach  dorStas-Otto'scheu 
Methode  wieder  aufgefunden,  unterschied  sich 
jedoch  von  der  uatQrlichcn  Base  in  zwei 
Hauptpunkten  :  es  war  uicht  flüchtig  und  nicht 
giftig,  gab  jedoch,  wie  Rrieger  betont,  sümt- 
liche  Reaktiotii'ii  des  Couiins. 

Auch  II.  V.  Gelder  *}  isolierte  nach  der  Stas- 
Ottu'schcu  Methode  aus  zwei  I^oichen  alkaloidalo 
Huhetantcc,  welche  in  ihren  Reaktionen  mit 
dem  von  Liebermann  beobachteten  Korper 
ttbcreiustinimteu,  ohne  jedoch  volle  übcroin- 
.«ititumung  mit  einem  der  hekannten  Aikaloide 
zu  zeigen. 

Zuelzer  und  Souncuseheiu gewaiim  it  aus 
verschiedenen,  der  Berliner  Anatomie  entstam- 
menden Präparaten,  wie  aus  eigens  durch 
Fauleulassen  von  Muskelgewebe  in  Wasser  uud 
an  einem  warmen  Orto  dargestellten  Versacba- 
ohjpktiMi  i'vw  baüisi'he,  als  P  t  o  ni  a  t  r  o  ]>  i  n 
uutcrscbiedeue  Verbiuduug,  welche  in  ihrem 
Verhalten  grofse  Ähnliebkdt  mit  AtropiUt  heiw. 
Iljoscyamin  zeigte.  Mit  Kaliumdicbromnt  ntid 
bchwofclsaure  gab  dasselbe  den  gleiilien 
cbarakteristisehen  Geruch,  wie  er  mit  Atropid 
at)ftntt. 

Aebi  uud  Schwarzenbach')  extrabierteu  aus 
verschiedenen  Teilen  einer  I^che  vermitteto 

Allvolidl  iiiul  Sal/>.'iurf'  oiiir  sclir  siffii,'!-  Suli- 
stanz:  jedoch  fehlen  in  der  bctreffondeu  Mit- 
teilnng  nShere  Angaben,  ob  eine  Identifiziemng 
mit  citH  in  bekannten  Alkaloid  mAglieh  go- 

W080U  ist. 

Stonhoaso')  wies  unter  den  Fäulnisprodukteu 
das  Auftreten  flüssiger  Aikaloide  nach,  ohne 
aber  ihre  Natur  nAber  festzustellen. 

MonraoD  nnd  Sebngdenhanffon'j  fanden  ein 
Ptomain  in  der  menacbUchenAmniosflaseigkeit. 


•)  ß.  B.  7  (18741.  S.  1332. 
•)  :  Otto.  I.  c 
•)  B.  B.  7  (18.4),  S.  10Ü4. 
*)  B.  B.  »  (1ö;G),  S.  lf>2. 
*J  Arob.  der  i'faanD.  8U  (1^79),  8.  331;  Ref.  <; 
JahMsbsr.  f.  Chem^  im  || 


•>  Jierl.  Klin.  WDi  hciis.  hr.  \.<b'.K  S.  !'>!  und  Otto. 
Anleit.  z.  Ausmit(ei.  <I,T  (iitu-,  K.  .-Xuli.,  S,  UH.». 

')  Ifusemann,  Hanüb.  der  i'oxikol.,  B<:-rim,  l<?ü7j 
Suppl.-Band  S.  IU. 

*)  Ann.  Cbem.  f  lisnn.  38  (lti4d),  ä.  86. 

•}  CompL  Read.  W  (1882),  &  m 
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V.  Abachnitt.   tloroBin«  and  teabonttinö. 


Diesen  uuU  /ithlmcbeu  ähultclieu  Bcob- 
achtuDgcu,  wciclio  in  den  entoo  Publikationen 
nhvr  rioiii.iTiie  Erwiihmm'.'  !;i>ffi!Mlcii  Iiahen,'^ 
wardo  anfangs  seihet  vom  gencbtlicii-cbenii- 
sehen  Standpunkt»  ans  nur  geringe  Uvdeutung 
beigelegt.  So  /.  U.  erschien  DrageurtorÖs 
Aulciluug  zur  Ausiuilteluug  dor  (iifte  — 
mit  Ausnahme  einer  knrzen  Xotix  aber  das 
Faului-s^ilf  auf  S.  39ö  —  noch  ohne  jotrliihi- 
Berttcksirhtigung  dcrsellieu,  obwohl  üele  \ou 
ihnen  schon  den  Jahren  vor  ifStO  angdköron. 

Die  vorerwitbnK  u  I!l  ol'.uluiingen  !>ind  nur 
goeiguet,  die  Luteräuihungäresultato  iStiluii  :» 
zu  bcBtfltigen  und  thun  aeiuer  viBaenscbaftp 
lieben  Priorität  d  -r  Kntdeckung  der  rtoniaine 
keinerk-i  Abbruch,  beliui  erst  fübrtti  dou 
Nachweis  ihre«  wahren  basischen  Charakters, 
uutriMu  litc  ilii  r  \  (Tm  liiril,  ii<.'n  KutstebunKS- 
bediuguugcu,  urkuuulu  iUru  Uvgcuwarl.  auch 
in  frischen  tierischen  Stoffen  nnd  bewies  ihre 
Itedeutung  für  die  Toxikologie  and  im  Au- 
Schlafs  hieran  fttr  die>ledUia.  Zwar  gelang 
es  ihm  nicht,  die  eine  oder  die  andere  dieser 
Verbiuduugeu  in  analyseurciner  Form  /u 
isolieren,  jedoch  uiufci  mau  dabei  bertteksich- 
ti«eu,  dafs  die  Mittel,  Aber  dio  or  vorfttgle, 
ttul'serst  geiiujie  wureu.  in  !-i>;itereu  Arbeiten 
crbrathlc  er  indes  den  Nachweis  für  diu 
simultane  Kutslebuug  /ahlreichor  Ptomalno 
und  /eiule  die  Möglichkeit  ihrer  Trennung 
dui  i  li     i  iL'iK  tc  Lösungsmittel.'''; 

iiulil  uaili  den  orsie»  VerOll'enilicbungeu 
Seitti'ä  wurden  zahlreiche  analoge  Iteobacbt- 
uugeu  iu  Kiilieu,  wie  auch  im  Auslände  ge- 
macht, so  /.  11.  von  Albertüui  und  Lussana,* 
Moriggia  und  liatlisUui,')  B'elice  Lussaua 
, Mailand  187'  ii,  A.  Khi-nsf»  I)ffil>.i«.iitete 
l'altsruu*^  beim  \erarbeiieu  menschlicher  Ein- 
geweide nach  der  Stas-Otto'schen  Methode  das 
Auftreten  alkaloidaler  Substauzeu.  Ferner 
gelaug  es)  dcuiselbcu  Autor,  auch  auü  Stroh 
eine  Substanz  so  extrahieren,  weldw  die  all- 
gemeineu  Kigenschafieu  der  Alkaloide  besufs. 

Spica  huito  üt;kguubcit,  eine  l'ltts&igkeit 
zu  untersuchen,  welche  von  einer  an  Extra^ 


L'teriu&cbwaugerscbaft  leidenden  Frau  ber- 
rObrte.  Ein  nach  erfolgter  Geburt  infolge 
einu'etretener  Hämorrhagie  iu  die  riitrrlcih'i 
boblunguH  stattgehabter  ItluterguHs  hatte  eiuc 
pnmlente  BauchfeiienlzUndung  voranlafet, 
welche  eine  operative  Entfemuug  der  F.\«ti. 
dal«  uoUg  wuchte.  Bei  der  Uutersucbuug 
dieser  letzteren  nach  der  Dragendorirscben 
Methode  erhielt  Spica  mit  den  vorschi^dcnrn 
Lüsungiuiltelu  (Ueuzol,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol etc.)  Aoszttge,  deren  Verdampfangs« 
rückstilnde  Siimtlicli,  wenn  mu  li  in  etwas  ver- 
schiedener Weise,  die  allgcmeiucu  Ueaktiouen 
der  Alkaloide  gaben. 

Patornö  und  Spica*  lialn  n  ferinr  deu 
Nachweis  gefdbrt,  dafs  auch  frischem  nur- 
maleni  Blut,  wie  frischem  IlUbnerelweifs  durch 
die  vorirenaunten  und  andere  Lösungsmittel 
Substanzen  entzogen  werden,  welche  die  näm- 
lichen Reaktionen  geben,  wie  die  PtomaTne. 

Iu  gleicher  Weise  haben  (iuureschi  und 
MosÄO  "}  dargetliau,  dnfs  sich  frischem  mensch- 
lichen Gehirn,  wie  auch  ganz  frischem  Rind- 
Üeisch  giftige,  alkaloidale  Substanzen  entziehen 
lassen,  deren  Wirkungsweise  der  des  Curare 
gleicht. 

Kbeuso  gelang  es  Schlagdeuh  üitlcn, aus 
Austern  Mstrea  edulis)  und  aus  liohrmusehclu 
(l'holas  dactylus:  I'toniaVuc  zu  isolieren,  welche 
sich  dunh  ihre  specitische,  wenn  uuch 
nicht  tütlichc  Wirkungsweise  auf  Frösche  aua- 
/eichnelen. 

Endlich  liegt  noch  von  Giauuetti  uud 
Cfii  'iiiii  "  i'iiic  .ui-ifulii  liehe  Hescbrt'iliiinu'  f^or 
Elgensclulti'ii  uud  Wirkung  vtiaclucdener 
Ptomaine  vor,  welche  dieselben  ebenfalls  ga- 
leu'enllich  >  Iuit  (.'crit  litlicli-i  liomivhcii  T'ntor- 
suchuug  zu  beoliachteu  üelegenheil  hatten. 

Nachdem  somit  die  Existenz  der  Ptomaine 
festgestellt  war,  wendete  sich  Selmi  der  Kr- 
forbchuttg  ihrer  liilduugsbediugaageu  zu  und 
zwar  hegte  er  von  Anfang  an  die  Vermutung, 
dafs  diestlben  /erfatlHti^odukte  der  Eiweifs» 
Stoffe  seien.'*) 

Nachdem  er  iu  einer  Notiz  „Über  dio 


*)  Oeffinger ,  Die  P  t  c  m  «  i  ti  c  o  il  o  r  C  a  - 
(laver-.Alkaloide,  Wj»»b»deii,  l.-^^ri;  Will- 

Serodt,  l.'ber  Ptomaine  (Cadavcr-Al- 
aloide},  J^>ciburg.  lub'i;  Üuareccbi,  Enci- 
clep.  Cfaim.  (Suppl.  e  Compl.  188;>)  8, 
Artikel  P  t  o  III  a  i  ti  v  ;  ürit- per,  V  n  1 1'  r  s  u  c  b  u  ii  ge  ii 
fi  b  e  r  Ptomaine;  Victor  Vaughaii  und 
Kr.  Novy,  Pl  n  in  a  i  ii  <■  s.  L  e  u  o  o  in  a  i  ii  i  ■•  ;i  n  A 
b  a  c  t  e  r  i  a  1  P  r  o  t  e  i  d  ^  <>  r  l  b  e  che  m  ir.  a  1 
t  a  c  t  o  r  s  i  u  t  h  *'  c  a  u  s  a  t  i  o  n  o  f  d  i  t>  e  a  s  o  e. 
PliiladL'Ijibia,  l.'^-^S;  die  Auti  di«;««a  letzter- 
wühiitcii  Werkt'»  t-rschieii  im  .lahre  1891. 
*i  Frausöe.  Ausgabe,  iöt'S, 
*>  Atti  della  ü.  Acc.  d«i  Linoei,  1»76. 


*}  Su\  (Titerirt  lisiologicQ  nelle  periaie  ehimieo- 

legali.  Padua, 

'<  Acc.  dei  Liticei.  iH7i  nnd  (iaiz.  chim.  S 
,!  (\»4h),  &  47:;  nnd  6  (im\  &  »I». 
•)  üasz.  chim.  ital.  5  (1875).  8.  350. 
'i  (Sazz.  dum.  ital.  10  (18^0). 
*>  Atti  delU  R.  Acc.  dei  Lincei,  l^S-*. 

ri.  li.'   siiU.-  süHiuiiite  estratte  da  oririitii 
auumili  In  si  tii  ».  jjiitittatu.  Acc.  delle  Scienz-t-  di 
Törin*  1,  I>-J. 
'"  i  .luiirii.ilo  Pharm,  et  de  Chim.  LbJ«(l{«j2),&  J2ö. 
"i  Mein,  dell'  Acc.  delle  Scienie  dell'  IstitOtO 
di  bologoa  14J  1  (l^üO),  6.  0»9. 
.    **)  Item.  Aco.  di  Bologna,  1K77. 
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Eutätcbuug  der  giftigen  Alkaloide  iu 
Leichen"  *)  ihre  Bildung  in  diesen  erörtert 

hat,  itchliefst  er  folgt  iiji-  svfitore  Hetrachtiiugeii 
an :  „Es  steht  zu  vcriuutc-o,  dafs  eine  ihnlicbe 
Bildnug  giftiger  Alkaloide,  wie  sie  bei  der 
Fäuluis  der  EiwcifsstofTe  zu  beobachten  ist, 
auch  im  iebeudeu  tierischen  Organismus  vor- 
kommt, sobald  durch  gewisse  Eiutlüsso  in  ein- 
zelnen Organen,  hozw.  in  der  liluttlUssigkcit 
oder  in  auderea  Sekreten  nieiir  oder  minder 
tief  greifende  Veränderungen  herbeigeführt 
werden.  Es  kommt  alsdann  zu  jenen  go- 
filhriichen  Autointoxikatiunen  mit  oftmals  tüt- 
lichem Verlauf."  Hei  dieser  Gelegenheit 
weist  Selmi  auch  flar.uif  bin,  dafs  bereits 
Armand  Gautier  iu  seiner  Cbimie  appliifuec 
ä  la  Physiologie  „ihrem  Charakter  nach 
noch  aubekannto  organische  Alkalten  erwähnt, 
welche  iu  geringer  Monw  »nid  in  Verbindung 
mit  gleichzeitig  sich  bildenden  Fettsüurtiu  unter 
den  Produkten  der  Eiweifsfiluhiis  auftreten.*' 
Später,  in  einem  im  .Timi  IH'RI  an  das  Journal 
d'Hj'gieno  gerichteten  Kricte,  erklilrte  dann 
Selmi  nochmals  «usdrfleklich  „dafs  das  Vor- 
kommen von  Alkaloiden  unter  den  Produkten 
der  KiweiTtsfüuIuis  zuerst  vou  Gautier  beob- 
achtet worden  sei»  dals  derselbe  jedoch  damab 
seiner  JJenbachtung  keine  fjrnr^c  ÜeilrntuiiL' 
beigelegt  2u  haben  sulioiut."  Allerdings  enthalt 
der  von  Oautier  im  Dictionnaire  von  Wuitx« 
II,  S.  Vm\  w  rüfTriiMii  Iitc  Artiki  l  „Fäulnis" 
etwas  genauere  Angaben  aber  die  Faialuisbaseu, 
wie  Aber  ihre  Bedeutung  fnr  die  gerichtliche 
Chemie.  Jedncli  srriinr>t  nian  ilarin  j*'L;lii;li<"u 
liinwei«  auf  <lie  bereits  vor  1876  —  dem  Er- 
scheinungsjahre des  besagten  Artikels  von 
Gatitür  —  und  lange  >or  dessen  Arbeiten 
bekannt  gewordenen,  damals  schon  zahlreivheu 
Untersuchnngen  Selmi's. 

ITier/n  sei  noch  orwiihnt,  dafs  diese  ersten 
lieobacbtuogen  Oautier 's selbst  von  ScbUtzcu- 
berger  in  seinem  im  Jahre  1875  erschienenen 
Werke:  „I.es  f  e  r  m  e  n  t  a  t  i  o  n  unbeachtet 
hliobcu;  die  daselbst  auf  S.  185  gegebene 
Beschreibnng  der  Fflulnisprodukte  enthalt  — 
mit  .Ausnahme  einiger  Notizen  über  .Ühylamiu, 
Trimethflamin  nnd  .\mylandn  keinerlei  Hin- 
weis auf  unter  denselben  beobaclitetc  Alka- 
loide. Abgesehen  von  dem  im  Jahre  1H73 
erschienenen  fJandlMsrli  dvr  phy-ioldi/i-i  lu'ii 
Chemie,  iu  dem,  nebenbei  l»eitierkt,  du.«»  \  or- 


|i  kommen  vou  Alkaloiden  unter  dou  Fäuluis- 
I  Produkten  der  Eiweifskörper  auch  nur  ge- 

streitl  wird,  bat  Gautier  bis  zum  Jahre  1K78 
Ii  keinerlei  diesbezügliche  Arbeit  veraffeoUicbt. 
"  Noch  im  Jahre  1878  aufeerte  sich  Gantter 

dahin,  dafs  die  Ptoniaine  als  dem  Coniin  nnd 
j  Muscarla  nahe  verwandte  Verbiuduugou  au- 
'  zusprechen  seien.'}   Jedoch  darf  nicht  uner* 

wahnt  bleiben,  dafs  Oautier  hiudcbtlicb  der 
I  Erforschung  der  Ptoroaine  auch  die  Prioritftts- 
I  rechte  und  A'erdienste  Selmi's  offen  aner- 
|i  kennt.    Im  Journ.  d'.Vnatomio  et  do 

Physiologie  18S1,  t.  XVII  findet  sich  von 

ihm  folgender  Passus :  ,.Si  je  soulrve  ici  cetto 
||  questiou  d  histoire,  ce  n'est  certes  pour  oon- 

I  tester  en  rien  les  droits  et  les  moritcs  des 
'  travaux  do  Selmi.    Ses  recherches  sur  los 

alcaloides  qn'il  parvint  ä  extraire  des  pro- 
dnits  cadaveriqn'  >  i  t  qu'il   rcconnut   ne  pas 

II  douuer  les  riactious  des  alcaloidcs  jusque- 
I  14  connos,  sout  la  preuve  d'unc  rare  sagacite. 
.  Ses  proinirri's  iibserv alitnis  ont  i-tc,  d'aillenrs, 

un  peil  anterieures  aux  mienues.    Et  quoique 
li  Selmi  ne  s'expHqaftt  pas  an  d^bat  la  forma- 
tion  i]vs  nli  aloides         exrrayait  des  produits 
putrides,  il   u'eu  a  pas  moius  bioutüt  saisi 
I  lenr  origiue  et  I'int6r6t  tozieologique  de  eetie 
rli'eoir.  crle.    Snn    nom    restera   donc  tr<'s- 
,  particulieremeut  et  ü  bou  droit  attache,  grücu 
I  i  ses  longs  et  multiples  travaux,  ä  ce  chapitre 
nouveaii  >i  important  de  la  tosicologic  moderne." 
1^     Iu  den  Jabreu  1676  und  lti7^  publi«ierte 
'!  Selmi  zahlreiche  weitere  Untersnchnngen  ober 
l'tcmaine,  welche  er  fi  ils  gelegentlich  statt- 
L  gehabter  Arsenvergiftung  aus  heicbeu,  teils 
j,  aus  gefaolten  EtweifsstolTen  Isolierte.  In  Ver- 
bindung mit  Pt'M  i  l'iiliiii'  er  fmuT  c'uiv  \lri\w 
I  vergleichender  Uutersuebuugcu  über  Lcicbcu- 
I  alkaloide  aus,  bei  denen  es  sich  um  die 
'  Ltisuug  der  Frage  bandelte,  in  wieweit  die 
[i  Reaktionen  derselben  durch  die  Füuloisjieriwd« 
beeinflofst  werden.*)  In  der  gleichen  Richtung 
arbeiteten   spater   Hrouardel   und  lloutiny,*} 
sowie  Itriegor;  während  jedoch  die  Unter* 
snchungon  der  ersteren  kaum  Anspruch  aaf 
wissenschafiliclioii    Wirt    erheben  können, 
zeichnen  sich   die  l'ntersucbuiigen  Kriegers 
durch  grofse  Genauigkeit  aus.    Cm  das  lie- 
kannlwcrdi  II    luiil  um    die   Würdigung  der 
Selmi'schen  ,\rlieiten  in  Deutschland  hat  sich 
,  vor  alleui  l'h.  Ilusemauu")  durch  eine  Itcihe 


'i  Hud.  1878. 
Trsitt-  do  Cbiro.  phyiiol.  1874.  1.  8. 258. 
<.  omptes  Kendos  du  Congtte  d'Hygitoe,  FSris, 

tümo  II, 

*»  Mem.  eovn  argom.  tossiool,  Bologna,  1878. 

Ann.  d'HygUae,  im. 
*)  Die  Ptomaine  und  ihre  Bedeut» 


ung  für  dio  gerichtliche  Chemie 
und  T  o  X  i  k  o  I  <»  g  i  e  ,  Arch.  der  Pharm.,  älß 
(  issoi,  S.  ICH;  217  (lfs.su),  S.  3-'7;  210  (1831), 

I  S.  1^7,  204.  4\U  und  220  .S.  JTu; 

281  S.  401  und  und  222  (1801;, 

I  S.  bili  ScbvidVi  Jahrb.  ISU,  &  m  und  191, 

;  8.6. 
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von  Publikationen  verdiviit  gemacht,  welche  Im  Jahre          lioj^auu  BricKcr  die  Ver* 

eine  Bebr  Obenichtlicbo  Darstellung  der  ersten  j  öfft^utlichuug  seiner  Uuter»uchuugen  ttber  die 

üntcrsuchnngen  Ober  die  Ptomain«  und  bo-  ,  vorächiedeneu  l'lomaiue,  \S(lchc  er  aus  ge- 

sonders  der  Arbeiten  Selmi's  enthalten.  fauUem  Kleisib,  gefaulter  tn  latino,  gcfaulten 

Eine  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Ar-  FiM  ben,   menHchliclieH   Loii  lun  «-ti .  isoliert 

boitcii  St  liui's  gab  l'eriift  .Taii-i  II  in  (!«T  Pharm,  halte.    Xelien  vielen,  In  ii  its  triihcr  bekannten 

X e i  t ä cl) r.  für  H u  i 6 1  u  ii d  ^ utu  Jubro  188i).  Ha'ieu,  wie l'hidin,  Neuriii gelang  o» ihm, aus deu 

Eine  gedrängte,   von  Simon  veröffentlichte  diversen  Finlolsprodukteu  anch  bis  dahin  an- 

Über^icht  der  Pniinuin  fiinii  t  ^ii  b  ferner  in  bekauute  Ptüniaiue   zu    isolieren    und  von 

dem  rharm.  Juurn.  nnd  Traus.  1892,  oicigen  dersblbou,  so   vom   Cadareriu  und 

No.  1150,  1161  nnd  UM.  !  Pntrotiein,  die  KonsHtnlioo  m  ermitteln. 

Die  ersten  T'utersiirbiin!?en  nber  den  i  tu  -  Irn  Jalire  iw.')  rxtriihicrtn  Vaiifrhau  eine 
mischen  Charakter  der  Ptomalue  datieren  aus  ^  giftige,  als  Tyrotoxicou  be^eichuote  Vor- 
dem Jabre  IflBI,  wo  Gantier  und  fltard'i  •  bindiiof  ans  verdorbenen  Kttae.  Diese  Beob* 
unter  den  FiluluisiiroilnlcttMi  rlrr  M;iUiil<'n  achtunp  £?nlj  don  (  rsfcn  Anstor^  ZU  der 
zwei  piomainc  \on  der  Zuäamuteusotzuug :  ,  seit  dieser  Zeit  datiereaden  AufCftSBDii^ 
(  „tl,,N  und  („1I,»N  nod  von  pyridinarttgem  !  4w  Ptomälii«  ala  Stoffirmliselprodilkto 
riiaraktcr  .iiitfan«li  ii.  Dii  sr  Veröffentlichung  TOn  Mikr00r(;anl8inen.  Dii-  nilclisii-  Folge 
gab  Noncki  Vcraulus&uag  zu  dem  Hiuweis,  '  biervou  war  die  Eotdeckuug  de«  Tetanius, 
daA  er  bereits  im  Jabre  1898  nnter  den  l  Tetanotoxlns,  T>  pbotoxins  n.  a.  Schon  Selmi 
FänInis)»rodukteu  mit  Pankreas  m  isi  tzter  I  hatte  beobachtet,  dafs  der  Harn  an  au- 
Gelatiae  eine  Hase:  t'^U,|N  beobachtet  habe,  steckenden  Krankheiten  erkrankter  l'or«oneu 
Trotzdem  mafs  jedoch  Gautier  das  Verdienst  Ptowatne  und  zwar  unter  Umstiodon  tach 
xugesprüi  lii  II  werden,  aI«  erster  die  Unter-  |  solche  mit  giftigen  Kigenschafton  entl>fllt. 
Buchung  der  l^tomatuo  zum  Zweck  der  Auf-  Dieses  Gebiet  der  Ptomaiiiforschung  wurde 
klSrnng  ihrer  Konstitution  unternommen  zu  spiller  besonders  von  (iriltiths  wieder  aufge- 
habeit.  I)«  nigemiifM  erscheint  auch  die  Hrieger-  nommeu  und  weiter  ausgebaut.  Derselbe  er- 
sehe lliliauptuDi;  „I»ir  Geschichte  der  Ptomaino  trahierfo  aus  (lom  Harn  an  Diphtcrie,  Pueu- 
bcgiuue  mit  dtr  „Kpoche  roachcnden"  Arbeit  niouie,  TubcivuIu?'C,  Kivaipcl  u.  s.  w.  cr- 
von  Nenclii"-^  nitbt  ganz  gerechtfertigt,  um  I  krankter  Persoueu  krystallisiertc  Itasen.  Bei 
s(»  mehr,  als  15ri(<<ror  sp;Uer  selbst  bei  He-  einigen  derselben  scheint  es  ihm  am  b  si'lbst  ge- 
sprecfauug  der  Produkte  der  Gelalioefdulni»'*)  lungcu  zu  sein,  die  KuD&titution  fesuustelleo. 
anfahrt:  „zu  von  den  MencIti'BehoH  vOllig  ,  Eingangs  wnrde  bereits  erwähnt,  dafs  auch 
V  f>rsi  h  icd  (•  n  (  II  II  t  s u  1 1  ate u"  gelangt  zu  in  unzersetzten  tierischen  Stoffen  basische  Ver- 
seiu.  Hierzu  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  die  biuduugeii  aufgefundeo  wurden.  So  extrahierte 
Nenki'ache  Baae  tinr  ein  einsiges  Mal  erhalten  Gantier  im  Jabre  1896  ans  frischem  MqsIcoI» 
wnrdi'.  '-owi*-.  ilafs  dir  ilorxHini  iirluolcgte  tleischo  eine '^'owis^o  Anzahl  neuer  Krcatinba^rti, 
Formel  auf  Grund  einer  ciuzigcu  Fllumcutar-  wie  das  Xauthokreatiniu,  Cbrysokrca- 
analyse  des  ChloroplatinateB  ans  den  fttr  C,  II  tinin  o.  a.  m.  In  dieser  Arbeit  gebrancbte 
um!  l't  erbaltenen  Werten  abgleitet  ist.  (iautier  zum  ersteuniale  die  von  üiiii  in  «Ii«' 
Im  Jahre  ltib2  gelang  es  Guareschi  und  Mosso  Wissensciiafteiuguführlo  itezeichnung  „Lcuko- 
i\.  c. ,  Ptomalne  ans  gefanltom  Gehirn  nach  roaTne"  als  Gruppeubegriff  fBr  alle  anter 
di  r  Stas-Olto'schen  Methode  zu  isolieren,  und  normalen  Verhältuisseu  im  tierisohen  Organis- 
unler  .Anwendung  des  von  Gaotier  angcgebeuen  mus  vorkommende  üascn.  in  die  gleiche 
Verfahrens  erhielten  sio  ans  reinem,  seit  fonf  Zeit  —  1886  — >  fallen  anch  die  ersten  üntcr- 
Monaten  gclaultem  Fibrin  eine  flüssige  Iblso:  sucbungcu  Uber  jeue,  nicht  eigentlich  zu  den 
Ci^IIjjN.  Das  Vorkommen  von  Ptomaineu oder  Alkaloidcn  gehörenden  giftigen  Stoffwechsel- 
bes.sor  von  Leukomalnen  in  frischer  Gehirn-  produkte  der  Mikroorganismen,  welche  man 
Substanz  hatten  die  geuanntt  n  Forscher  schon  in  der  Folge  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den 
früher  heobacbtet.  Obige  Fiitrr-nt  hungen  Uber  Eiweifskörpern,  btvw.  IHa^ta-cn  als  Toxal- 
das  Fibrin  gaben  Guareschi  uud  Mosso  zu-  bumiuo  oder  kiuv.  luxme  liczotcbnet  bat. 
gleich  Gelegenbeil,  auf  die  Müngel  des  Dragen-  Die  letzten  -^t  ücn  des  vorliogenden  Werkes 
dorATschenExtraktionsvcrfabrenshinsaweiBeu.*}  .  enthalten  eine  kurze  Znaammenstelloog  der 


')  Bttli.  Soc.  Übim.  17  (1882j,  8. m  i     *)  üuanMohi  und  Jlosso:  Let  Ptomxines, 

*)l[ierDbei,  PtomaTnes  et  Hain-  Kecberehes  ebimtqaes,  physiol«« 
dies,  fl.  7.  gi'iues  et  m  e  d  ieO' 1  og«  t  es,  Juetb.  ItnL 

*^  L  C  8.  8<k  ,  dv  Biologie,  l^SX 
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bisher  Ober  diese  KOrpcr  bekannt  gcwordeDen 

Thatsachcii. 

So  uiaucbo,  Uber  i'toinaiDe  bisher  veröffeot- 
Kcbto  Arbeit  ist  in  dem  vorliegendcD  Weilte 
uiibnrQcksiclitigt  geblieben  und  zwar  deshalb, 
weil  den  betreffeDden  Arbeiten  jegliche  che- 
mische Basis  fehtt.  Es  ist  nnverstllndlleh,  welcher 
N'iit/fii  \on  l'utersnchiiii^'i-ii  a)is  irfrond  einem 
puthologischea  Produkte  gewouueucr  ba&iscber 
Vertrindongen  erwartet  wird,  wenn  das  End- 
resultat dahin  lautet,  dafs  ans  Mangel  an 
Material  es  dabingestcUt  bleiben  mufs,  ob  die 
fraglieho  Substanz  Aberbanpt  ein  Ptomatn  war 
nnd  dafs  —  clicnfalls  ans  MaiiK«!  an  ^latfiial 

—  weder  vom  Cbloroplatioat,  noch  vom  Chlor- 
nnrat  eine  Elementaranalyso  ansgefBhrt  werden 
konnte,  um  auf  Grund  dieser  die  Molekular- 
gröfso  festznstelleu ?  Lind  dann  die  zahl- 
Foichon  mcdlmisch-chemisclien  Untersuch- 
ungen? —  Da  diskutiert  eiu  Autor  den  Siede- 
punkt des  von  ihm  erhaltenen  „Ptomaius", 
ohne  KU  wissen,  ob  die  extraliierte  Verbindnug 
überhaupt  eine  Ituse  iüt ;  dort  stellt  ein  anderer 

—  lediglich  gestützt  auf  den  Geruch»  wie 
auf  das  Aussehen  der  mit  den  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  beobachteten  Niederschläge 
• —  Vergleiche  mit  dem  Couiiu  an,  unbe- 
künnnert  darum,  dafs  sein  Produkt  bei  91** 
siedet,  der  Siedepunkt  des  Coniins  dagegen 
bei  168"  liegt!  y^h  ai)iJfiL'  \ orsrlcklun  und 
messen  die  wirklicb  oder  imagiuur  urbaln  ucD 
Mikrokrystallc  ihrer  Niederschlftge,  ohne  /u 
bedenken,  dal»  die  Ausgangsproduktp.  ans 
dcucu  sie  dieselben  erhiclteu,  kompliziert«,«  und 
aulberdem  noch  unreine  und  ihrer  Zusammen- 
setzunu'  nach  unbekannte  Gemische  sind,  l'iid 
daun  jene,  aus  uicbt  alkalisierteu  Flüssigkeiten 
dnrcb  eiofaebe  Behandlung  mit  Alkohol  ge- 
woniifum  An«7rijrpy — l'ncfroinigt  wie  sie  waren 
s])rach  mau  $ic  kurzweg  als  „riomaiDe"  an, 
fand  den  Siedepunkt  des  einen  bei  87''(f),  den 
des  anderen  bei  SO"  "''  lict'mnl,  U-stimmte  in 
absolut  zweckloser  \Vei$e  ihr  spociäscbes  Ge- 
wicht, tintenachte  das  Verhalten  der  beiden 
Fraktionen  /n  dm  nllscuiiiiicii  Alkaloidrea- 
gentieu  und  schlier:slich  auch  ihre  physiolog- 
ische Wirknng!  Und  alle  diese  Angaben  be- 
/.u'Ihui  siili  auf  undeliniertt>  alkoholiifehe 
Extrakte!  Leider  gilt  dies  für  sehr  viele 
dieser  sogenannten  physiologischen  Untersuch- 
ungen, deren  Resultate  mit  ^rlilcLlit  L'cn  ini-'ti  n. 
ihrer  Znaammeuseituug  uuch  gaiu  uubckauuteu 
Aosxdgen  erbaiten  wurden. 

In  anderen  FAllen  lioTs  man  z.  B.  Roggen- 


neU  allein  oder  aber  unter  Zusatz  von  Mutter» 
korn,  Pepsin  oder  Penicilliumkulturen  faulen, 
stellte  nach  2-,  5-,  bezw.  16-tägiger  F&ulnis 
«na  den  ange8Au«rt«B.  bezw.  alkaliseh  ge- 

marhtrn  Massen  Jlthorisclir'  An^z'lprr  dar  uud 
verwendete  diese  als  Versuchsmaterial  zu  eiuer 
Reihe  von  Untersvebangen  Ober  die  physio- 
logische Wirkung  der  PtomaTne.*) 

Noib  aiüloro  Autoren  sprechen,  ohne  tlbor- 
haupt  doii  Nachweis  staltgeliabtcr  Bilduug 
flochliger  Hasen  zu  erbringen,  von  flttebtigea 
Ptomanxn  niul  hrtrachten  diese  vermuteten, 
thati>.iclilicb  unbekannten  flQchtigcn  PtomaHue, 
welche  allerdings  als  Ffiuluisprodnkte  eot» 
stebeu  können,  aU  die  Ursache  von  Ver- 
giftungen.'; 

In  einigen  neueren  LebrbQchcm  der  Toxiko- 
logie haben  die  Ptomaiuo  bereits  die  verdiente 
Üorücksicbtignng  gefunden ;  leider  macht  sich 
aber  in  der  Art  der  Behandlung  des  Stofe« 
noch  hin  und  wieder  eiu  bedauerlicher  Mangel 
wirklich  wisseuscbaftlicber  GruudsAtzc  bemerk- 
bar. 

Bedauerliehorweise  ist  die  Behao|ituiif  ge- 

rechtfcrfi:rt ,  dafs  kaum  rin  anderer  Zwei;; 
der  physiologischen  L'hemie  so  vielo  geradezu 
wertlose  Arbeiten  anlknwelsen  bat,  als  das  Ge- 
biet der  l'toina'inforsrhiinu.  Der  Grund  hier- 
für ist  in  erster  hinie  in  der  Wahl  fehler- 
hafter Extraktionsmethoden  nnd  in  der  mangel- 
hafte}] F('stf.tolliinp  der  Kigenschaftcn  der 
isolierten  Basen  zu  suchen.  Abgeaebeu  davon, 
dalh  alle  diese  Arbeiten  eine  nochmalige  toU- 
gtriiidif;c  Durcharbeitung  vcrlauj/cii,  bind  dio- 
selbcu  noch  besonders  darum  gefiUirUch  und 
verderblich,  als  durch  dieselben  bei  Anftnirera 
der  Glanben  crwitkt  wird,  dafs  dnarti^o 
Untersuchungen  ohne  besondere  Schwierig- 
ketten  ausführbar  sind. 

Zweck  des  vorliegenden  Werkes  ist  nicht, 

eine  or^rliopfende  iJeliandlniiLr  der  l^totiiainc 
und  Leukomalue  zu  bieten,  sondern  lediglich 
eine  möglichst  getreue  Wiedergabe  des  gegen* 
wärtigen  Standes  unserer  Kenntnisse  auf  diesem 
Gebiete  der  phy»iologiscbeu  Chemie.  Die 
folgenden  Kapitel  der  Ptomalne  und  Leuko- 
ma'inc  sind  dernsctnüfs  lediglich  als  ein  An- 
hang zum  ötudium  der  organischen  Basen  im 
allgemeinen  zn  betrachten.  .Alles,  was  die  all- 
gemeiiiru  Ki^n  nscliaflt  ii  und  Ueaktioncn  der 
als  Ptomalne  auftretenden  Basen  betrifft,  hat 
auf  S.  596  a.  folg.  Beracksichtigung  ge» 
fanden. 


^)  Vrataoh,  1883  und  Kiv.  di  Chim..iaed.  e  farm. 
1884. 


7Le  Bon,  Uen^ae  da  chol^r»  dana 
nde  et  action  dea  ptomainea  vo- 
lattles  in  Oompt  Read.  UM  (188&X  B.6t3. 
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I.  Plomaltte. 

1)  Extraktion  der  PtomaYne. 

Wahl  der  Lösungsmittel.  —  Von  ncn- 
traien  I^ösungsmitteln  kommcD  zur  Extraktion 
der  PtomaTne  am  häufigsten  zur  Anwenduni;: 
Alkohol.  Äthor,  Chloroform.  licnzol,  IVtroI- 
fither  und  Amylalkohol.  Von  grtirstor  Wich- 
tigkeit ist,  dafs  alle  diese  Lüsiin^Rmittol  in 
muf^lichüt  reiner  Form  verwendet  werden,  om 
nicht  Gefahr  zu  laufen,  iu  die  Untersuchuiitrs- 
objektc  durch  dieselben  Vurbindungen  mit 
alitaioidalen  Reaktionen  einzufahren. 

Xther.  —  Der  XU  verwendende  Äther 

niufs  ein  bis  zwei  Mal  mit  schw.ich  scliwefel- 
Bänrcbaltigem  Wasser,  hierauf  mit  rciuom 
Waaser  gewaschen  und  endiieh  aber  Atzkalk 
rektifiziert  «erden. 

Atliylalkohol.  —  Der  gewöbnllehe  Alko- 
hol des  Handels  hinterliifsf  par  nicht  selten, 
M*lbst  uach  der  Destillation  über  Atxkaik, 
beim  Eindamirfen  mit  SalMfture  einen  Rack- 
Btaud,  welcher  die  meisten  allgemeineu  Alka- 
loidroaktioneu  giebt. 

Nach  den  Versnchen  von  Guarcschi  und 
Mosso  iH^v  i-r  en  unerläfslich,  den  zu  ver- 
wendenden Alkohol  erst  ein  bis  zwei  Mal  Ober 
Weinsäure  oder  ilber  eine  geringe  Menge 
SLhwefel5.äure  zu  destillieren.  Die  genannten 
Korscher  crbi'^ltnn  hfl  d*r  Destillation  einer 
gröfseren  Menge  guten  Handels-Alkohols  über 
Wtüinsjinro  einen  Rttckstand,  aus  dem  durch 
Destillation  mit  Kalilauge  eiiu-  nlKnli?rh 
reagierende  Flüssigkeit  gewonnen  wurde,  wel- 
che einen  pyridinartigon  Geruch  beaafs  nod 
iiiif  (I'  ii  alk'f'TnriTirn  .\lkaloi<tri'n£:rntien,  wie 
(ioldchlorid,  IMatiucblorid,  Tannin,  Mayer  s 
and  Valier's  Deagens,  Niederschlige  gab. 

.•\uf  das  Vorkoniiiu'ii  l'.i-isi  lu-r  \'i  rliiihlinii.'p>u 
im  Handel8*Alkohül  war  frUher  bereits  mehr- 
fach, so  z.  B.  von  Krftmer,  Pinner  und  An- 
dere« (s.  S.  ,>(»'  hingewiesen  worden  ;  Jedoch 
waren  diese  Üeobacbtuogcu  fast  wieder  iu 
Yergcsacnheit  geraten.  So  findet  rann  t.  B. 
in  keinem  der  vor  dem  Jahn'  ISKl  erschienenen 
Lehrbücher  der  Toxikologie  dncn  Hinweis  auf 
daa  mögliche  Vorkommen  alkaloidalcr  Vor- 
bindangen  in  den  LöaQngsnillela. 

Metbflalkohol.  —  Oechsner  de  Coninck  ' 
fand  rohen  M' flu  !:ilkohol   des  Hanfi<  !s  mit 
ca.  Tyridin   \ernnroIuigt.  Vermutlich 


>)  Bull.  8oe.  Chi'm.  41  imi). 

'i  Monutüh.  f.  Chrm.  n  (IS.H'i),  8.688w 

^)  B.  B.  12  U'^'-O.      '  '  Sl- 

*■)  Beitr.  s.  KennlDii  der  Ptomain«, 


lag  jedoch  in  dem  lictreffi  iulcn  Falle  eine  ab- 
I  sichtliche  Denaturiorung  durch  Fyridinbasen  vor. 

Amylalkohol.  —  Haitinger-   konnte  in 
der  Handelsware  dos  öfteren  bis  zu  0,4  " 
Pyridin  nachweisen ;  die  gleiche  lieobacbtnng 
machten  Guareschi  und  Mosso  (1.  c),  weiche 
reinen  .\mylalkohol  des  Handels  bis  zu  0,5 
mit  Pyridin  verunreinigt  fanden.    Die  Ent- 

;  femuug  dieser  Verunreiinyimgen  gelingt,  in- 
dem man  den  Alkohol  meiirmals  mit  ver- 
dfknnter  Schwefels.'! ure  ausschüttelt.  Hierin 
sei  nm'li  frw;ihiit,  «hifs  es  Si  iiri'itfcr^  Sfhimreii 

;  ist,  in  den  hochsiedenden,  bei  IW— 23o"  über- 

I  gehenden  Anteilen  von  aus  Helasae  gewonneaeni 
F  l  clülo  zwei  Basen:  C«Hi,N,  niMl  C(«H,«\ 

I  zu  isolieren. 

Besonders  wertvoll  wird  der  Amylalkobd, 
wenn  es  ?irh  um  die  Trennung  der  Ptomaine 

i|  von  Alkaloiden  bandelt,  indem  derselbe  vou 

i  sämtlichen  bei  der  DragendorlTsehen  Methode 
in  Anwendung'  koriiim  rirli  n  Lösungsmitteln  das 

|l  gröfste  LOsuug&vermogou  für  Ptomaine  besitzt. 

il  Diese  schon  seit  längerer  Zeit  bekannte  Er- 
fahrungsthatsache  bat  durch  eine  Arbeit  von 
Grabncr  und  Dragendorff*}  aber  die  Ver- 
wendbarkeit der  ver$cbic>deneu  Losuugsndttel 
zur  Extraktion  der  .\lkaloide  bei  Gegenwart 
von  PtomaHnen  eine  weitere  Bestätigung  er- 
fahren. 

Chlorutonii.  —  Obwohl  das  Chlorotorm 
des  Handels  für  gewöhnlich  frei  von  basiscben 

I  Verbindungen  ist,  so  eiiiiifichlt  sich  trotz- 
dem, dasselbe  vor  dem  Gebrauche  nach  ein- 
ander mit  dnreh  Schwefelsaure  angesäuertem 

:  Wasser  und  verdilnnter  Kaliumcarbonatlösung 
zu  waschen  aud  es,  nach  dem  'I'rockeuon  Aber 
Ghlorcalciam,  nochmals  zn  rektifizieren. 

Die  I5cf(lr>  htiiiii;,  rl.if^  ClilHrnform  Iicini  Kr- 
w  ä  r  ni  e  u  mit  alkalisch  rcagieroudea  Extrakten 
aus  gefanlien  Stoffen  Zersetzvog  anter  Bild- 

:  ung  von  Carbylnniiiifn  erleiden  kiinnle.  ist 
gegenstandslos,  da  derartige  Bedingungen  von 
keinem  Forseber  geschaffen  worden  und  wohl 

I  ancb  nie  gesehafl'en  worden  sind.  Hei  sach- 
gem&fscr  Anwendung  ist  Chloroform  ein  in 
vielen  Fallen  äufserst  wertvolles  I.ösungs-, 

I  bezw.  Eztraktioaamittel.  Ancb  Alex.  Körbrich  ^ 
bediente  «ich  rios  Chloroforms  znr  Extraktion 
der  Ptomainr 

Ebenso  eiii|>li>  iilt  lhm>maun  die  Verwend- 
nt)!7  von  Aiber  und  Chloroform  als  Löaanga^ 
mittel. 


1  Dorfttt,  1882  und  Anleitung  xmr  Aqb* 
:,  mit  tolung  der  Gifte,  fraw.  Anigmhe,  18B6, 

'  Ü.  21G  u.  f. 

I    •)  &il«dir.  f.  aintyt  Cbero.  M  (1882),  9,  622. 
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TetraclilorkohlenstofT.  —  Über  dieses  in 
neoester  Zeit  als  Krsat2   des  Chloroforms  i| 
empfohlene  und  zn  billigem  Preis  itn  (lundtl 
erhftltlicbe    Lösiintisinittcl    liegen   aus   der  || 
phnrroakologisob-toxikologischeii  PrftWXlir  ZoU 
norh  keine  Erfahrungen  vor. 

PetroleamaUier.  Der  bei  40—70" 
siedende  Petrolenmäthef  kann  Kpnrenweiso 

Substanzen  enihalfen,  welche  die  l!eaktioneu 
der  Alkaloide  geben ;  es  ein|)fiehU  sich  daher,  | 
aoeb  diMM  T.öftnngsnüUcl  aunachst  mit  vor-  j 
düii  i't  r  S;il/slhire  za  wascben  und  hierauf 
uothmals  zu  destillioren  'Guarcsi  lii  luid  Mo'**!fi 
Im  Ligroin  liefsen  sich  nur  S|iiii(ii  am- 
moutakalischer  I'rodukte  nach\voj>t  n.  ] 

PracondorfT'  empfiehlt  zur  i;«  iiiiirmii,'  den 
retroU!uijiaÜH'r  über  frisches  Schweinefett  zu 
rektifizieren.  ,| 

Fenzol.  —  Benzol,  selbst  das  sogen,  kry- 
etalli>ii  rba! r\  kiuni  Pyridin  ealb&lten  Moimii  ; 
es  ist  daher  unbedingt  nötig,  dasselbe  mit 
verdauntcr  Schwcfcl&äure  zu  waschen  und  bicr- 
aof  uocfamals  zu  destiliieren. 

TolaoL  —  Honarl*)  fand  Im  Handels* 

Toluol  ebenfalls  Pyridin. 

Weiler^}  traf  flücbtigo  Basen  im  gelben 
Paraffinöl,  wie  solcbes  znr  Extraktion  des 

Cbinius  v<  i  wi  inii  t  wird,  an. 

Über  die  G^nwart  von  Alkaloideu  im 
galizischen  Petrolenm  s.  Randrowski,  im  Rull. 
Hoc.  Chim.  [2]  48   18H7).  S.  603. 

Im  Hinblick  anf  dieses  und  «'war  tinter  l'm- 
staiuji  u  reichliche  Vorkommen  iiuhisilu  r  Ver- 
bindungen, besonders  von  Pyridinbasen  in  den 
gel'iMiu  blichen  Lusung^niittc In  kann  daher  die 
sorgisiitigste  Prttfuug  derselben  vor  der  Ver- 
venduug  nicht  angelegentlich  genug  empfohlen 
werden.*) 

Methode  von  Stiw-Otto.  —  Dieselbe 

wnrde  bereits  auf  S.  .■)14  i  iii,:;»'ln  nd  he- 
scbriebeii.  Mit  l'msicbt  angewandt,  giebt 
dieses  Verfahren  sebrgote  Rcenltate,  besonders, 
wenn  zum  Anfiünern  möglichst  gerin.'r  M>  iii,'(  [i 
Weiusüuro  verwendet  werden  and  wonu  die 
Koasentration  der  alkobolisehea  AaszOge  bei 
niedriger  Temperatnr  nnd  wenn  mAglidi  vnter 


Durchleiten  eines  indifferenten  Gases  — 
Wasserstoff  oder  Kohlousänre,  —  beasw.  bei 
vermindertem  Druck  vorgenommen  wird.  Auch 
Tamba  "^!  ist  der  Ansicht,  dafs  von  silmtlichcn 
gebriiuchlichon  Kxtraktionsmethodcn  das  Ver- 
fahren von  Stas-Otto  das  beste  ist. 

Mpfliode   von    Dragendorff.  —  Das 

Dragcndorff'scbo  Kxtraktiousvcrfahren  besteht 
in  der  Hauptsache  darin,  den  sorgfältig  zer- 
kleinerten nnd  mit  Wn^i^rr  in  rincn  Prei  \er- 
waudelteii  Contenlis  nach  dorn  Versetzen  mit 
(l ;  5)  verdAnoter  Sehvrefelslnre  dnrcta  mehr- 
>fündi?p  T>i::'p«;fion  bei  ."yO**  die  hri"=i':flien  Ver- 
biuduugeu/u  eutzicbou.  Nach  dcmEutferncndes 
ersten  Anssaires  durch  Kolleren  und  Auspressen 
wird  <]i  r  Kil(  k>t:iiid  nach  Zugabc  drr  j:on(i;;oiif1ini 
Mcuge  Wasser  uocb  ein  zweites  Mal  in  der- 
selben Weise  extrahiert.  Die  vereinigten  und 
filfiiortcii  Extr.ikifltlssigkeiten  dampft  man 
hierauf  Lid  zu  Sirupkonsistenx  ein  und  ver- 
setzt den  Bflekstand  mit  dem  3  bis  4-fachen  Vo- 
lumen 95-proz.  Alkohol.  Nach  2l-st(lndiger 
Digestion  filtriert  man  den  Alkohol  ab,  engt 
die  alkoholische  Flftssigkeit  dnrcli  Destillation 
aus  einer  Retorte  ein,  nimmt  hierauf  den  von 
Alkohol  befreiten  Rflckstand  mit  Wasser  auf 
nnd  entzieht  ihm  endlich  durch  Rehandeln  in 
sauerer,  dann  alkalischer  Lusuok  mit  den 
verarhipdrtjfti  f^OsungsmittcIn  die  fncnluiH 
vorhandenen  Alkaloide.  Alle  sonstigcu,  bei 
dieser  Methode  zn  berttcksichtigenden  Einzel- 
heiten finden  ^^h-h  in  ipdem  irrof-i  ron  Lehr- 
buch  der  Toxikologie  beschrieben. 

Die  Methode  von  Dragendorff  ist  rochrfoch 
Gegenstand  der  Kritik  gewesen.  So  wiesen 
besonders  Guarescbi  und  Musso  anf  den  da- 
bei zur  Anwendung  kommenden,  bedeotenden 
Überscbufs  an  Schwefeisn  uro  hin,  der  eines- 
teils zersetzend  auf  die  Gewebe  einwirken  und 
so  zur  Rilduug  von  Körpern  Veranlassung 
geben  kann,  welche  in  ihren  Iteaktioneu  den 
Ptomainen  Jibnelo,  aiuleronteils  abrr  auch  ge- 
wisse vorhaudcue  Uaavu  veräudem  kann. 

Nach  Dragendorfls  Vorschrift  soll  auf  jo 
KWcc  der  zu  prüfendcu  Masic  10  er  1  v  t  r- 
diinnter  Scbwefolsänre  zugegeben  und  diese 
Mischong  einige  Stunden  lang  auf  90*  erwttrmt 
werdoD.*}   Da  nun  die  serkleiuertea  Content* 


')  Analyae  von  Pflanzen  und  Pflan- 
zen teilen,  \f^'2,  S.  7. 

-1  Kiv.  di  Chim.  med.  e  fann.,  iS63. 

0  B.  B.  SO  (1887).  &  2097. 

*)  Neaerdings  wird  empfohlen,  sur  Beiniffnng  i' 
von  Chloroform,  Äther,  Petroläther,  Aldehyd  «te. 
diese  niit  f»-   ](<  ViA  -Vray,    I'ur.iffinuin  li(|uidum 
za  vermischen  und  dann  zu  rcktih/.ieren.  Durch 
Erbitcen  des  angawsndteD  AdingnngSBiittelB  auf  \ 


1^0*  sollen  alle  Verunreinigungen  daraus  ent- 
weichen ^  dnd  soll  dassoll)H  hierauf  wieder  von 
neuem  sn  verwenden  sein.  (Pharm.  Centralh.  SO 
[im],  8.  589.)  Par  tozikologiaehe  Zwecke  dUrfte 

dieses  Reiiiigunirsverfabren  wohl  kaum  genQgen. 
»)  Arch.  der  Pharm.  225  (18Ö7),  S.  4U8. 
<  Anleitung  rar  Anamittelung  der  Oiftei  l.fraas. 

AuH.,  s.  m 
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mit  soviel  WasstT  veriiiischl  werdoti  sollen, 
dafe  ein  ^danntinssi^rer"  Hrci  ciiUtcbt,  so 
kommt  notwondiRcrwcise  eiiio  zu  der  ursprflnff- 
Itcli  iu  Arbeit  gcuonitncDen  Mcugc  Contcnta 
ttnvrrluilMiisinärsig  grofse  Quantität  Säure  iu 
Anwendung.  Hierzu  kommt  ferner  noch  der 
jedem  FacbnüDn  bdkftunte  Umstand,  dar»  in 
allen  Fällen,  wo  e<  sirh  \\m  rlir  EKtrtktion  von 
in  Verbrechens«  her  ALsirhi  biifiL  brachte«  Al- 
kaloiden  aus  noch  ungefaulten  ConteDtt« 
handelt,  minimale  Quantitäten  Sflnro  genn^on, 
um  das  oder  die  betrcffendou  Alkaloido  in 
l4S«liche  Salze  m  verwandeln;  li^o  dagegen 
bereits  in  Fäulnis  überirefraiisenc  Stoffe  vor, 
SU  hat  die  Neutralisation  der  Alkaloido  be- 
reit« dnreb  die  wilhrend  des  FialniBpraseBsei 
entstehenden  Sfi'ircn  sfMtfijffniidi  n  ntul  dio 
Coulonta  reagieren  uftuiab  an  sich  schon 
laoer.  Es  eropfioblt  sich  also,  tin«  nor 
schv»aclie  Sjiure  —  wie  Wein-  odor  ONnls.lnro 

—  /.um  Antittueru  m  verwenden,  oder  aber, 
bei  Verwendung  einer  Marken  Sitnre  (Salx- 
silnre),  diese  hinreichend  zu  verdünnen.  Jeden- 
falla  eignet  sieb  Schwefels&ure  hierzu  am 
wenigsten.  Schon  Sias  scblniif  Im  Jahre  185t 
Oxalsäure  vor,  an  deren  Stelle  (J;uin  Otto 
WeiDä&uro  in  Auwouduug  brachte.  Später 
verwendeten  Rodger,  Oirdwood,  Graliam, 
llusemann  und  Soiim  ii-Lliein  verdünnte  Salz- 
säure, Thomas  verdau  uto  EssigsäurBf  ProUtus 
WoinsSure,  Erdmann  ond  Dslar  wieder  Salz- 
säure nnd  I'alm  Phosphorsäure.')  Von  keiner 
Seite  kam  dagegen  ächwefelsänre  in  Vorsclüag. 
Aber  selbst  bei  Verwendung  von  Schwefel' 
saure  erscheint  es  überflüssig,  die  Menge  der- 
selben vorzuschreiben ;  es  dürfte  der  Hinweis 
genügen,  dafs  nü*-^  Content  a  bis  znr 
schwach  aanoren  Reaktion  mit  Säure 
zn  versetzen  sind."  Hei  buchstäblicher 
Befolgung   der   Dragendorfl" sehen  V(»rschrift 

—  Zngabe  von  15  cc  l  :  5  verdünnter  Schwefel- 
saure auf  je  100 cc  Flüssigkeit''  würden  bei- 
spielsweise bei  lOUOcc  Flüssigkeit  150  cc  der 
irerdflnnten  Sftnre,  d.  h.  ca.  85,0  g  konzentriertie 


Schwefelsäure  in  die  Cootenta  eio||BflUlit 
werden  1  Dampft  man  dann  die  sanercn 
wässerigen  Fixtraktflüssigkeiten  nach  dem  Wort- 
laut der  Vorschrift  bis  zur  Sirupkonsislenz  ein, 
so  mufs  ein  derartiger  Sriiirt"Hher->cliafä  not- 
wendigerweise zersetzend  auf  die  Eiweifsstoffc 
einwirken  und  so  zur  liilduug  von  Ptomamcn 
Veranlassung  pebeii.  Ebensowenig  worden 
vorhandene  Alkaloide  oder  Ulykoside  derartig 
konzentrierter  Säure  widerstehen.  Überdies 
darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dafs  Dragen- 
dorff  selbst  in  der  letzten  Ausgabe  seines 
Werkes  „Dio  geric h  1 1 i c h -chemische 
A  u  s  m  i  1 1  e  1  ti  II  «4  von  (i  i  f  t  e  n"  *  die  Menge 
der  zuzugebenden  Schwofels&uro  bedeutend 
herabgesetzt  hat;  er  empfiehlt  an  Stelle  ver- 
dünnter Sftnre  tni(  Scliwefelsrniro  anuesäuertos 
Wasser  anzuwenden  und  von  diesem  uur  bis 
znr  dentUeb  saueren  Reaktion,  jedenfalls  aber 
nicht  nirlir  hiiclistens  See  1  :  .'S  ver- 
dUiniterSäuro  auf  je.  100  cv  des  wässerigen 
Breies  htazuzufOgen.  Auch  diese  Sinremenge 
ist  jedorh  norli  /u  hoch  bemessen. 

DragciidorfT  selbst  giebt  ferner  xu,  dais 
Schwefelsäure  von  der  angegebenen  Kon- 
/I  iifration,  ja  selbst  schwächere,  verändernd 
auf  gewisse  Aikaluide,  bezw.  Glykoside,  wie 
Solanin,  Colchicin,  TbebaTa'  u.  a.  einzuwirken 
\(  rm  i.;  und  lilfst  deshalb  in  deiaiti^'en  Fallen 
au  Stelle  derselben  Essigsäure  verwenden, 
bezw.  die  Ertraktlon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vornehmen.*  I  Diesen  Bedingungen  kann 
leicht  entsprochen  werden,  sobald  es  sich  um 
Vergiftungen  durch  «in  im  voraus  bekanntes 
Gift  handelt.  Welches  Verfahren  ist  aber 
einzuschlagen,  wenn  ein  in  seinen  Einzelheiten 
völlig  unbekannter  Vergittungsfall  vorliegt,  bei 
dem  der  Experte  die  l'ntersuchnng  ohne  die 
geringsten  leitenden  Momente  ausführen  mufs? 
Der  Grnppe  leiiht  zersetzlicher  .\lkaloide  ist 
auch  das  Ai  ointiii  beizuzählen,  indem  das- 
selbe nach  den  Untersuchungen  von  Wri?ht 
und  Anderen  bereits  durch  sehr  verduunie 
Mlneralsiareo  (vergl.  S.  511)  zersetat  wird» 


'  )  8.  Guareschi  und  Moiio,  ).  c.  S.  h^. 

'  i  Anleitung  zur  Ausmittfllnng  der  UiftH,  J  frunz. 
AuH.  1886,  8.  OnarsseM  bemerkt  hierzu: 
ptch  glnbe  nicht,  dafs  die  Überset^^ung  genau 
tit,  denn  während  in  der  1.  franz.  Aufl.  10  oe  und  :' 
in  der  franz.  Aufl.  15  co  SchwerdsUnre  vor*  ' 
yi  M'li rieben  »ind.  (itnii  t  Hir}i  in  dor  .'i.  dcuf sehen 
Ai;i!.  S.  fl.i  die  Aii„'i.l>i'  „hiichstens"  .'»  ee 
Säin'f  /-U  vri'fti'iiiloti.  _ 

iJie   fiaik^üsiscbe    L  berüelicung    tlie«*«!  Wi-rkes 
lüfst  viel  zu  \«'ün«chen  übri^r.   So  stt  bt  mif  8.  \'M'i  : 
„»rec  de  l'eau  etcndu«  d'acide  eul-  i 
furiquc*  und  suf  S.  ]"><:  „avec  d«  l'eau  | 
e  h  n  r  jr    e  d  '  tt  c  i  d  e  g  u  1  f  u  ri  q  n  e." 

Die  Art  und  Weise  die  Fliissij^keit  nuiuiiwrn,  | 
ist  in  anderen  Werken  noch  weniger  gwian  ange- 


(febcn.  So  ist  z.  B.  bei  Osier,  Toxicologie 
(in  der  Agenda  von  Wui  Iis:i2,  S. .')!(}),  dieDrageo- 
durfi'scbe  Methode  folgendenurt  wiedergegiebeo: 
„les  matiäres  anspeetes,  blen  divisees, 
tont  miaes  ä  digärer  aveB  de  Taeide 
•  ulfuriqne  dilu*  au  */»  veri  40— 50*; 
i^eparor  la  Solution  acide  par  e\- 
p  r  e  8  8  i  o  n  et  r  e  c  o  ni  ra  e  n  c  e  r  1 '  e  ]i  u  i  s  e  - 
meiit  cn  li  jucur  acide  en;."  l)i<'ses  Hi'isiiu  1 
zeigt,  wie  leicht  schwere  Irrtümer  weitere  \"er- 
breitung  finden! 

.i.  Aufl.,  Göltingen,  lf<S8.  8.  B  auch 

.1,  Klein,  Elemente  der  foren  si  seh- ehe* 
miachen  Anaivse,  1 81)0,  &  70. 

*)  Ausmittel,  der  Gifte,  2.  franz.  Aull.  tSW, 
8.  m  nnd  :t.Anä.  8.  137. 
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Ancli  Drftffendorff  weist  gerade  in  der  letzten 

All  flaue  sfiin'>  vorerwähnten  Werkes  auf  die 
„grofsti  V  erftoderlichkeit  der  Aconitam- 
Alkalotde  In  BerObrang  mit  Minernl- 
silurcn,  bczw.  -Hasou  hiu  und  empfiehlt 
sa  ihrer  Isolierung  die  Contenta  sofort 
mit  dnrcb  WoinaSnre  an^esänertcm  Al- 
kohol zu  extrahieron  und  /um  Alkali- 
sieren des  alkoholischen  Vordunstungs- 
rflcIcBtandca  Natrinmbicarbouat  zuvor-  , 
wenden.*")  | 

T>:is  •^tas-Otto'scho  Isolieruugsvcrfnhreii  in 
YerbinduDg  mit  der  vou  Drageudurff  in  Ad- 
wendong  gebrachten  methodischon  Verwertang 
der  I.ö«Tnigsmittei  v\ird  hr^oiiiir-rs  !>ei  go- 
rii-htlicb-chomiscbeu  Uutcrsucbuugcu  sicberlkii 
imoier  m  b<rfriedigenden  Resaltotea  fahren. 

Die  DragendoriTsche  Methode  als  solclie 
ist  dagef^cn  zur  Zeit  wohl  allgemein  auf- 
gegeben. Auch  Guarcschi  und  Muüsu,  t'opi  ola, 
('•autier,  Ilrieger,  Vanghau  nnd  KOTjr  u.  A. 
schlierten  sie  vollständig  von  tio»i  anwpjulharon 
Methoden  aus.  Ferner  haben  Guareschi  und 
Mosso  1.  durch  zahlreiche,  nach  iIit  Stus- 
i  )( tu  Jüchen,  Ik  zw.  DragendorlTfM-lien  Metbode 
ausgeführte  \ergleicliende  Versuche  uach- 
gewieseu,  daf»  nach  dem  letztgenannten  Ver- 
fahren die  Alkaloidc  in  viel  hölierem  Grade 
mit  Extraktivstoffen  verunreinigt  erhalten 
werden,  als  nach  dem  Stas-OttoVhen  Ver- 
fahren. Anfsf'rdem  <^c-ht  ;tis  den  Vrr^iifhon 
von  Marinu-Zuco  hervor,  dals  nach  Dragen- 
derlTs  Hethod«  eine  grOfiiere  Menge  CboUn 
mit  isoliert  wird,  ab  nach  dem  St«s-Otto*ftcben 
Verfabroa. 

Methode  von  A.  (Jautlor.  —  (Janiii  i 
schüttelt  die  t'outeuta  zunächst  mit  itark  wr- 
danntor  Sehwefelsftnre  ans  nnd  nnterwirft 
hierauf  di<-  frewonnciien  IvKlraklliisuniren  der 
Destillation  bei  müglicbst  niedriger  Temperatur 
und  im  Vacnnro.  Hierbei  entweichen  Am- 
moniak, Skatrd,  Iinlol  II.  s,  Per  \uu  etwa 
aasgescbiediuuu  Kristallen  gclrcuutc,  wasserig- 
airapOse  Destlllatlonsrilclistand  wird  mit  Bar>t- 
wasscr  alkali>ieit,  aiisu'esebiedeiu's  Hiiryum- 
sulfat  durch  Filtration  culfcrut  und  nun  die 
FlQssigkeit  zur  Entdehnng  vorhandener  Basen 
mehrmals  mit  Chloroform  nusgeschQttelt.  Nach 
der  Dostillaiioa  der  Chloroformldsaag  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  tind  im  Vacnum, 
be/w.  im  Kohlensfiurestrome  säuert  mau  den 
DestillationsrüL'Icstand  mit  Weinsäure  au,  filtriert 
und  extrahiert  scbliefsUcb  aus  dem  durch 


Kalinmcarbonat,  liezw.  nnd  zwar  Tortellbafter 

durch  Natriumbicarbonat  von  neuem  alkali- 
sierten  Filtrate  die  Basen  durch  geeignete 
L68QDgsmittel. 

Neuerdings  empfiehlt  Gautier  *j  an  Stelle 
diost^s  .llforf'ii  Voi'falirens  die  folgende,  all- 
gemein anwendbare  Kxtraktionsmethnde:  Die 
gefaulten  Content«  —  Gewebe  n.  s.  w.  — 
worden  in  Brcifnrm  mit  Wn«:?pr  nii'sgokocht 
und  aus  den  durch  gelindes  t>hitzon  zum  Sieden 
von  Ammonialt  befreien  Extraktffasdglt^ten 
nadi  dem  Filtrifrcn  vorhandene  Fremdkörper 
'.Pcktiustoffe  u.  s.  w.)  mit  Üleiacetat  aus- 
gefilllt.  Ans  dem  flUrat  der  BleiOllnng  ent- 
fernt man  den  Bleiüberschufs  durch  0\nhfiure. 
Das  äcbwacli  sauere  Filtrat  vom  Üleioxalat- 
niederacbtage  wird  zur  Vertagung  der  flflebtigen 
reK-äiiren  -  Ks>i'."»ünre,  Bnftersflnr»-'  — 
durch  Destillation  eingeengt,  wobei  mau,  so- 
lange das  Destillat  noch  naeli  denselben  riecht, 

UJil  Zeit  /II  Zeit  weitefi'.   .ibcr  stots  mir  iXC- 

ringv  Müugüu  Oxalsäure  biuxugiebt.  Nachdom 
der  1>estillation«r0ck8tand  durch  Venetzen  mit 

diinuer  Kalkmilch  von  dem  gröfsteii  Teile  der 
<:ugegebouoü  Oxalsäure  wieder  befreit  ist, 
dampft  man  die  FlQssigkeit  —  am  besten  In 
Vacuum  —  bis  zur  Konsistenz  eines  dicken 
Sirups  ein,  um  diesem  hierauf  die  Basenoxalate 
dnrcb  Bobandeln  mit  SB-proz.  ABcohol  zn  ent- 
ziehen. Der  nach  dem  Verdunsten  der 
alkoholischen  J^ung  hinterbleibendo  Rttck- 
»taud  wird  mit  wenig  Wasser  aufgenommen 
und  durch  Zugabe  eines  der  Flassi^ECiti« 
menge  gleichen  Gewichtes  einer  Mischung  ans 
2  Teilen  Kreide  und  1  Teil  pulverigem  Kalk- 
bydrat  in  einen  homogiMieii  ftrei  vorwaadolt. 
Diesen  erhitzt  man  hierauf  Mphmire  im  Wasser- 
bado auf  3) — 40",  als  noch  .Amuiuniak  ent- 
weicht, wobei  man  zugleich  in  geeigneter 
Weise  f(lr  die  Kondensation  etwa  entweichender 
ilUchtiger  Hasen  Sor«e  trttgt.  Der  rück- 
ständigen Masse  werden  liicrauf  alle  nicht 
flnelitiijen  Altsulnide  durch  Auskoclion  mit 
ä3-proz.  .\lkohol  entzogen.  Nuclidt  in  aus  der 
alkobolischen  flttssigkeit  spurweise  mit  in 
Lösung  gegangener  Kalk  durch  vorsichtig  be- 
messene Zugabe  von  Oxalsäure  ausgefällt 
ist,  nentndlaiert  man  die  noehnnls  fiitaierle 
alkoholiscbo  Lösung  mit  Snly^ünre  und  bringt 
sie  iui  Vacuum  Uber  Ätzkalk  zur  Verdunstaug. 
Dor  VerdnMtnngsrOdtstand  besteht  ans  den 
Cblorhjdraton  der  vorhandenen  Basen. 

Zur  weiteren  Trennung  derselben  versetzt 
man  ihre  wftsserige  Lösung  mit  Quocksilber- 


Ibid. 


3.  deaUche  Autl.  lr<8d,  8.  22 J. 


franz.   Aufl.  1636,    8.  4ü?  und 


')  Tnute  de  Chim.  biolog.,  18Ü2,  ü.' m 
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cMorid,  filtriert  naeh  94-Btttiiditein  Stehen  von 

doin  etwa  eiit?;taiiili  tu n  Nicdcrsicblag  »h  nnd 
cutferiil  &ÜH  dem  Filtrat  im  überscbuCs  za- 
geppbencs  Qnockeilber  darcb  Scbwefelwaner- 
stoff.*)  r>i*'  all«'  (lurrh  Qu<il;'-iltMr<hl(»rid 
oicbt  fällbareu  liascu  als  ( lilorhydrato  out- 
baltende  Lßsang  wird  eingedampft  und  der 
VcrdunstungsrOckstand  mit  absolutem  Alkohol 
aafgeaommeu,  wobei  vorhandene  Chloride  der 
Alkalien  «ngetOst  bleiben.  Das  «Ikoholiscbe 
Filtrat  sou  diesen  wird  eingedampft  und  der 
Rflckstaud  entweder  —  zur  Gewinnung  etwa 
noch  vorhandener  flltcbtiger  Hasen  —  mit 
Hagnesiamilch  destilliert,  wobei  die  nirht 
flücbtigcn  im  Destillationsrückstund  zurück- 
bleiben und  demselben  dnrcb  geeignete  l.üsungs- 
nittol  entzogen  werden  können;  oder  aber 
man  ffilirt  sruntliche  Hasen  iu  ihre  ("hloro- 
plaliualu  über  uud  bedient  sieb  zur  Trennung  der 
veracbiedenen  Löslii-bkeit  dieser  letzteren; 
oder  eudlicb  man  bewirkt  die  Trennung  mit 
den  allgcmcincti  Alkaloidreagcuticu. 

Der  nach  der  Alkuholbchandlung  bint«  r- 
bleibendo  Kalkrüiksland  kann  noch  cinii^o 
feste  Basen  (z.  Ii.  Protamin/  cutbalten. 
Um  auch  diese  zu  gewinnen,  iftnert  man  den- 
selben mit  OTnltianre  vcliwach  au  und  extra- 
hiert ihn  mit  siedendem  Wasfter.  Der  wässerige 
Auuog  wird,  nach  dem  NentraliaiereD  mit 
einigen  Trn]»f>n  Kalkwasser,  filtriert  und  ein- 
gedampft. Der  Verdainpfuog&rackstaud  eut- 
bftlt  die  In  Alkobo!  Bcbwer  lOsHehen  Baaen. 

Zur  Trennung  der  Ptoinnhic  \on  dm 
Toxalbuminou  ist  es  empfehlenswerter,  diese 
letateren  znerat  mit  einem  Überacbufli  von 
Aniiiiouiunisulfal  zu  frill''ii,  imli'm  man  die 
Flüssiglicit  iu  der  Kälte  mit  dem  gepulverten 
Sab  «ftttigt.  Erwärmen  iet  dabei  sorgfftltig 
zu  vormeidcu,  da  die  T«xall»nniiiic  iu  (1  r 
Wärme,  wie  auch  durch  selbst  geringe  Mengen 
Alkali,  Silure  oder  Sehwermetallsalze  Verftndert 
werden.  Das  Filtrat  vom  TiiXHllmmin-Nieder- 
schlag  wird  im  Vacuum  >ürdampft  uud  der 
Rfickstand  zur  Entfernung  des  Ammoninm- 
sulfates  mit  siedendem  7ö-proz.  Alkohol  auf- 
genomoien.  Die  alkoholi«cbe  Losung  der 
Ptomaltaanlfste  wird  eingednaatet,  der  Ver« 


P  danstnogsrackstand  in  Waaaer  gelSst  und  die 

Losung'  in  di?r  oben  angegebenen  Weilo  mit 
u  lUeiacetat  etc.  weiter  bebandelt, 
l!     Gegen  die  von  Oautter  und  von  GnareaeU 
und  Mosso  angewandte  Extraktion  der  alka- 
II  li&cbeu  Flüssigkeit  mit  Chloroform  ist  von 
|!  Brieger  der  Einwand  erbeben  worden,  dafs 
dabei  Gelegenheit  zur  Bilduni:  Carbyl- 
11  amineu  gegeben  wttrde.    Iliergegeo  ist  zu 
II  bemerken,  dafs  die  vorgenannten  Foracher 
I  nicht  ausschlierslich  Chloroform,  sondern  auch 
I,  andere  Lusungsmittel  in  Auwcudung  gebracht 
'  haben;  fernerhin  hat  Guarescbl*)  den  Nach- 
weis geliefert,  dafs  die  von  iJrieger  gehegte 
^  Befürchtung  <lberbau)>t  gegenstandslos  ist,  in- 
j,  dem,  abgesehen  davon,  dafs  bei  den  fraglichen 
Untersnchnngen  alle  Kxtraktinuen  in  der  Kälte 
ausgeführt  wurden,  die  trli^iche  Hase:  C,„ll,jN 
,  (oder  C,ßlJ,nX   nitbt  allein  bei  Verwendung 
von  Chloroform,  sondern  auch  hei  Heuntzung 
von  Ätitcr  als  Extraktionstittsaigkeit  erkalten 
wird. 

Met  hode  von  Brlefjer.  —  V]o  Iirii  LTi  r  sriu? 
I  Methode  basiert  auf  dem  auch  schon  früher 
I  von  anderen  Chemikem  befolgten  Frinzipo: 
'  lediglich  Verfahnm  in  Anwendnn^r  711  brineen, 
I  die  jegliche  Möglichkeit  der  Entstehung  basi- 

acher  Terbindongen  darcb  die  Methode  selbst 
,  ansscbliiTsiMi  mid  aiif^ordom  die  Zahl  der 
1  Lösungsmittel  thunlichst  —  z.  U.  auf  Alkohol 

und  Äther  —  zu  beaehrftukoD. 
I      Brieirrr  rmpfiohlt  folgendes  Verfahren:  Die 
i  gefaulteu  btoffe  werden  mit  Salzsäure  schwach 
{  angeaftnert,  im  Wasserbade  erwärmt,  flltriertnnd 

das  Filtrat  im  Wasserbrul.>  auf  Simiikousi^tenz 
I  eingeengt.  Den  iiUckstand  nimmt  mao  mit 
I  absolutem  Alkohol  auf,  filtriert  ond  fUlllt  das 
'  Filtrat  mit  eiu>  r  alUoholiscben  Sublimat- 
|i  lösuug.    Der   gesammelte  und  gewaschene 

I  Niederschlag  wird  in  Wasser  verteilt  ond  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Das  Filtrat  vom 

Ij  QuecksUbersulhduiederschlage  enthält  die  Pto* 
jj  maYne  in  Form  Ihrer  Ohlorbydrate.*) 

Je  nach   den   einzelnen  Fallen  empfiehlt 

II  Brieger  gewisse  Modihkationeu  dieser  Methode. 
Ii  Handelt  es  sidi  z.  B.  um  die  Trennung  von 


'  I)n-srr  l/iw'i.'k'^illK'r-NirdiT'^clJaL'  lirniu  iiftili 
Gautifi-  Aikiiluide  au»  vt>rseiued«neii  U<t^eiigtu)ipeii 
enthaltcD.  Zu  ihrer  Trennung  fallt  man  «bis 
Quecksilber  reit  Sch vfefel wasserst oiV  aus  und  hierauf 
die  vorher  etwas  eingecnRte  Flüssigkeit  mit 
Kupferacelat  zunächst  in  der  Külte  and  dann  das 
Ifiltrat  unter  ErwSnnentXanthinbaaen).  Im  Filtrat 
dieser  sweiten  FSUeofr  befinden  sieh  die  doroh 
Kupferaoetat  nielit  fitllbaren  Baaea. 

•)  Ricercho  aulle  basi  che  si  tro-  ! 
tano  fra  i  prodotti  della  putrefa-  1^ 
sione  (Ann.  di  Cbimic.  e  Farnweol.  •  (188^.  |i 


•)  L.  Brieger.  Über  P  t  o  m  a  1  n  e  I.  Herlin, 
188^;  Weitere  Fntorsuchungen  über 
PtoinaTnc  II,  18h:i;  l'nter.iucbungen 
über  FtomaYne  IU,  lti»ti.  Die  cwei  ersten 
Abhandlungen  sind  unter  dem  Titel :  M  i  c  r  o  b  e  a , 
Ftoma  ine»  et  Maladics,  Paris,  1887  in 
französischer  Übersetzung  erschienen,  welche  jedoch 
;iul-i>  :  ordentlich  viel  zu  wunioben  übrig  l&fat. 
S.  auch  B.  B. 
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PtomalagemiscbüB,  wie  der  Leicbeuptomaine, 
so  verf&brt  man  nach  Bri^ger am  geeifnetston 
in  folfroaider  Weise: 

Die  möglichst  fein  zerkleinerten  Contouta 
Verden  in  Dreiform  mit  saksanrehalügcin 
Wasser  cxtraliiort,  iiidoni  man  sie  damit 
wahrend  einiger  Minuten  iu  kräftigem  Sieden 
erbalt.  Der  Säure^nsatJE  ist  derart  zu  be- 
noin],  dafs  die  KxtriktflQssigkeit  aebiraeh 
sauoro  Reaktion  zeigt. 

Die  filtrierten  Auszüge  werden  iu  einem 
geräumigen  GefUse  im  Wasserbade  auf  Slrup- 

konsistenz  eiiigf cnat.  Ha  wüvm  riL'i  .  wir;  al- 
koholische Auszüge  aus  gefaultcu  Substanzen 
hierbei  einen  penetranten  Fäninisgemeh  ver- 
breiten, so  empfehlen  Hri<  i:'M  und  liockliisch, 
das  Einengen  derartiger  Kxtrakttlttssigkeitcu 
nicht  in  offenen  Schalen,  sondern  in  einem 
Kolben  vorzunehmen.  Der  die  einznengende 
I-lUssigkeit  enthaltende  Rundkolbcu  wird  durch 
üiat'u  dop|ielt  durchbohrten  Kaatschnkstopfcn 
verschlossen,  durch  dessen  eine  Bohrung  ein 
bis  auf  deu  Hoden  des  Kolbens  reichendes, 
gegen  die  Kolbcnwandung  gekrümmtes  Rohr 
fahrte  weiches  an  seinem  Knde  kapillar  aus- 
gezogen i^f,  während  da>  in  der  zweiten 
lioliruijg  heliiidliche,  an  '>eiueiii  uiiuren  I^nde 
ringförmig  umgebogene  Rohr  unmittelbar  ilber 
dem  Flüssigkeitsspiegel  endet.  Das  iiufsoro 
Ende  des  letzti^reu  wird  mit  eiuor  Säug- 
pumpe verbunden.  Der  dnreb  das  entere 
Rohr  eintretende  I.nftstrom  unterhält  die 
Flüssigkeit  iu  tbrtwähreuder  Walluug  und 
verbindert  derart  die  Bildung  einer  dl«  Ver- 
dami)fiiiiL'  vr-r^i'ip^ni'lcii  IT:inr  an  ilor  Ober- 
fläche. Durch  gceigucte  Regelung  des  Luft- 
mtrittes  llftt  sich  im  Kolben  wAhrend  der 
Oporntinn  n'n  gröfscres  oder  'jrriiiL'ores  Va- 
euum  erzeugen.  Der  siruposo  Verduustuags- 
roekstand  vird  mit  ^i-proz.  Alkohol  anf- 
genommen  und  das  alkoholische  Fihrut  mit 
einer  alkohuliscben  RieiacetalUksttiig  ausgefüllt. 
Das  Filtrat  der  Bleifhllung  wird  wiedemm 
bis  auf  Sirupkonsistonz  eingeengt,  der  Ver- 
duustuugsrllck-^taud  von  ueuemmitSiNi-prox.  Alko- 
hol aufgenommen,  das  alkohotiscbe  Filtrat 
durch  Verdunsten  vom  Alkohol  brirait,  der 
Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  ans  der 
wässerigen  Lösung  uoch  gelöstes  Blei  durch 
S<  bwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  der 
RleifftHuiii!:  mif  Salzsäure  angesäuert  nnd  von 
neuem  bis  au!  Sirupkousisteuz  eingcci.gi.  Der 
nun  verbleibende  Rftekstand  wird  wiederum 
mit  Alkohol  aufgenommen  und  das  alkoho- 
lische Filtrat  mit  alkoholischer  Sublimatlosung 


au8gef{illt.  Zur  weiteren  Trennung  bennut 
man  die  verschiedene  Lfialiebkeit  der  Ptomaln- 

Qneck^ilb(T-l)oppolsalzo  in  siedendem  Wasser, 
indem  mau  den  gewonnenen  Niederschlag  mit 
Wasser  auskocht. 

Gewisso  Ptomalne,  wio  die  Pyridincarbon- 
säureu,  wardeu  iu  dem  Bleiniederschlage  zu 
suchen  sein.  Zn  ihrem  Nachweis  wäre  der- 
selbe in  Wassor  verteilt  mit  Schwefelwasser- 
stoff zn  zersetzeu.  Brieger  fand  jedoch  ge- 
legentlich seiner  Untersuchungen  tlbor  Mol- 
iBsken  stets  nur  geringe  Mengen  PlomaYne  in 
den  betrcffi'iKJcii  Hloiniederschlägen. 

Das  Filtrat  vuin  Quccksilborniedorschlag 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Queck- 
silber und  <!ur(  li  Vrnlinistoii  vinii  Alkohol  ho- 
freit und  endlich  der  Salzsaureuberschufs  durch 
Matrinmcarhonat  bis  rar  schwach  saneren  Re- 
aktion abgestumpft. 

Die  eingeengte  FlttNigkcit  nimmt  mau  als- 
dann mit  Alkohol  auf,  am  auf  diese  Weise 
den  gn'jfstrii  Toil  (Irr  vorhaiiilr-nrn  Mineral- 
sahe zu  üntfcrncD.  Der  Verdunstungsrück- 
stand  des  alkoholischen  Filtrates  wird  in 
Was-er  L'rlo^t,  die  Ift/to  '^\>nr  Salzs.'iuri'  mit 
Natriumcarbouat  abgestumpft,  mit  Salpeter- 
Binre  angeaflneit  und  die  Flllasigfceit  mit 
Phosiiliomolvbdänsäure  ausgefällt.  Der  Nieder- 
schlag wird  hierauf  unter  Erwürmen  auf  dem 
Wasserbade  nüt  neutralem  Bleiacetat  zersetzt 
und  das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  FU- 
tr.it  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingeengt.  Dem 
VerdunstungsrUckstaud  können  dann  durch 
Hehandeln  mit  Alkobol  die  Chlorliydrate  der 
Ptomalfne  entzogen  werden,  welche  sitli  daun 
weiter  durch  trakduitierte  Krystalli^iliou  oder 
durch  Oberfnhrung  in  geeignete  Doppolsalzo 
trennen  In'feii.  Auch  i!a->  Filtrat  lier  Phospho- 
molybdansaurefailuug  kauu  jedoch  noch  Pto- 
malne enthalten.  Zur  Gewinnung  dieser  lets- 
loren  fällt  man  die  rhn«])ho?nolybdnnsfiure 
mit  neutralem  Bleiacetat  aus  und  isoliert,  wie 
im  vorhergehendea  angegeben,  di«  PtomaYno 
in  Form  ihrer  Chlorhydrate. 

Zur  weitcrou  B.eiuigung,  bezw.  Treunuog 
der  gewonnenen  PtomaYnchlorhydratgemischc 
kann  mit  Vorteil  das  Verhalten  der  einzelnen 
Ptomaine  zu  Goldchlorid,  Platiuchlorid  und 
Pikrinsäure,  bezw.  die  verschiedene  Löslich- 
keit dieser  Doppehal/c  lu'raiii,'(V(iccii  w^'fden. 
.\us  den  MetalldoppeL-al/cn,  il.  h.  den  Chloro- 
mercuraten,  Chloroplatiuateu,  Cblorauratou  er- 
hält man  die  Chlorhydrate  durch  AuafUlen 
des  Mf'taII^  mit  Schwefelwasserstoff;  aus  den 
Pikrateu  dagegen,  indem  man  die  mit  Salz- 


Uatersuchongcn  über  Ptomajine,  IU.  S.  20. 
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siare  angesftnerte  wäaaorigo  LOsung  dermlben 

mit  Atlicr  aosschdttelt,  wohci  die  in  Freiheit 
gesetzte*  Pikriuaflora  in  dieseu  übergebt. 

Bas  Aortnera  der  auf  Plemafne  zn  unter- 
guchenden  Contcnta  geschieht  nach  Hrie^^er  am 
geeigoetsten  durcb  äaLaäare,  IteiDesfalls  durch 
Schwefelsäure.  Brieger^)  falkt  seine  Er- 
fahruDgon  ttbcr  die  beiden  geoannton  Siinren 
folgeudermafseu  zusammen :  „Auch  das  Ar- 
beiten mit  Siluren  zur  Darstellung,'  der  Pto- 
malne  kauu  auf  Irrwege  leiten;  jedoch  ahid 
diese  mit  n>i<oluter  Sidurluif  zu  vermeiflen. 
wenn  man,  ich  es  geihau  habe,  uur  nai 
Salzsilnrc,  und  awar  tn  der  Weise  ar- 
beitet, dafs  man  sorgfältig  darauf 
achtet,  dafs  der  Siluretlberscbufs 
atela  ein  möglichst  geringer  bleibt. 
Dagegen  läuft  niau  allerdinps  In  i  dor  Operation 
mit  Schwefelsäure,  welche  das  ürageudorff- 
*Behe  Verfahren  erbeiaeht,  leicht  Gefahr, 
Kunst|trfidnl<to  zw  «'-haffcn,  da  sich,  wie  Gua- 
rescbi  uud  Mos^o  vor  kurzem  auch  hervor- 
gehoben haben,  dio  Einwirknog  diosea  krif- 
tii:rn  Reagens  auf  tierische  Geirebo  gar  nicht 
kontrollieren  läf<t." 

Extraktion  der  Ptomaine  ohne  An- 
wendung von  Stture.  —  Die  froher  eben- 
falb  als  Ptomaiue,  gegenwärtig  als  Leuko- 
maiue  unterschiedenen  Verbindungen  lassen 
sich  dem  frischen  Muskelgewelie  auch  ohuo 
Anwendung  von  Säure  entziehen.  So  extra» 
biert  Äther  ans  der  wässerifren  Losung  von 
alkoholischem  KIcischextrakt  M  o  t  h  y  1  Ii  y  d  • 
antoin:  C^H^N^O^.  und  nach  dem  Alkali- 
sieren mit  Ammoniak  clif  nfallü  Melliylhydantoin 
neben  &|»ureu  vou  l'tomaiueu  (Guareschi  uud 
Mono,  1.  c.)-   Gaareichi  erhiek  die  Base: 

indem  er  das  wässerige  Extrakt  von  gefanitcm 
Fibrin  mit  üirytwassor  ver«e»/to  und  das  al- 
kalische Filuai  in  der  Kulte  mit  Äther, 
iiezw.  chlorotomi  aaMcbOttelte.  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigt  auch  da« 

»nrlfUncblorhydrat.  —  Dasselbe  wird 
iui  uureiueu  Zustande  \oü  deu  gewubultcbcu 
Lösungsmitteln  in  mehr  oder  minder  grofser 
Menge  gelöst,  sodafs  diese  Hase  bei  An- 
wendung der  Üt»»  •  Otto 'sehen,  bezw.  Dragen- 
dorlTacbob  Methode  möglicherweise  flbersehen 
werden  kann.  Dieses  Verhalten  des  Chlor- 
bydratee  verdient  omsomehr  Beachtaog,  als 
daa  Kearidin  in  don  venddedeittleD  liertoehfln 
Geweben  angetroffen  wird. 


!l     Endlieh  8«i  hier  noch  einer  von  Hariuo- 

Znco-  gemachtfu  Beobachtung  gedacht,  nach 
I  welcher  JSeuriurblorhjrdrat  von  Natrium- 
'  btt-arbonat  nicht  zersetzt  wird,  wahrend  dieses 

letztere  ans  den  ( hlorhydraten  der  Alkaloide 
die  betreffenden  Hasen  in  Freiheit  setzt.  Es 
ist  demnach  in  diesem  Vorhalten  ciu  Mittel 
zur  Trennung  des  Neurias  von  den  vegotabi» 

lisi'hon  Alkaloiden  seprhen. 

Fällung  durch PhogphoniolybdslnsSnre. 
—  Die  direkte  Fällung  der  I^tomaiue  mit 
PhosphomolybdäMinre,  mit  daraafFolgeader 

I  Zer^pt/uiirr  dos  Xiedcrschluges  dnrch  Haryum- 
hydroxyd  ist  oicht  ratsam,  da  hierbei  fast 
sftmtliche  Basen  gefillt  and  einige  derselben 
hfini  Erwärmen  mit  Uaryumbydrox>  d  /ersetzt 
werden.    Dagegen  ist  diese  Methode  recht 

;  gut  anwendbar,  wenn  man  nadi  den  Vorgange 

,  von  TVrir  jcr  uud  Gastier  den  Nioderaohlag  mit 

,  Üleiacetat  zersetzt. 

Sonstige  Methoden.  —  Einige  andere, 
I.  SO  s.  B.  die  von  Poncbet  u.  a.  vorgeschlagenen 
i'  Methoden  können  hier  übergangen  werden, 
da  dieselben  gegenwärtig  wohl  kaum  mehr 

mr  Anwendung  gelangen. 

i>  b)  Konstitntiort,  Klas^iifikation  nnd  Be- 
il Schreibung  der  PtomaToe. 

Die  Kenntnis  der  Ptomalne  ist  durch  die 

dem   letzten  Jahrzehnt  angehörenden  Unter- 
sucbuugen  anfserordentUch  gefördert  worden, 
indem  eine  großse  Zahl  dieser  Basen  in  ge» 
Dflgender  Men^re  erhalten  wurde,  welche  es 
ermöglichte,  uicht  allein  ihre  Zusammensetzung, 
soudem  fQr  viele  von  ihnen  selbst  die  che- 
mische  Konstitution  endgültig  festzustellen.  So 
wiesen  liriegor,   Docklisch  n.  .\.  von  einfach 
konstituierten    und   bekannten  aliphatischen 
Aminen  folgende  als  liestandteile  der  Fivloifl^ 
produktf  verschiedener  Substanzen  nach: 
Methylamin,  Atbylamin. 
Bimethylamin,  Diäthylamin, 
Trimethylamin,  TriiltlijlamiD. 
.\iiderc  I'tomaine  haben  i  Inn  etwa«  kuinpli- 
zierlerc  Zusammensetzung ;    aber  auch  diese 
wan  n  si  lion  fnlhcr  bekannt  und  anf  synthe- 
tischem Wege  erhaht  11  worden. 

t'ji  üud  dio  fvlgcudou  Basen: 
ChoUo, 
Neurin, 
Muscann, 
BetaTn, 

Methylgoanidin. 


^^Bricger,  Untersucbttogen  öber  Ptomain«,  I,  ^ 


*)  Aroh.  it«L  de  bioL,  1083. 
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Ptomaine  mit  höherem  Stiekstoffgehalt  als 
die  TorhergeiiendeD  aiiid  das  Cadaverin,  Pnt- 
rrscin  u.  il.  m.  Auch  für  diese  ist  dio  che- 
mische Konstitution  bereits  aufgeklart:  Cada- 
veiin  und  Potreadu  sind  als  Diamine,  und 
zwar  'las  crstero  als  Pentamcthylendiamin 
das  zweite  als  Tetramethyleudiamiu  erkannt 
worden.  Ihre  Identität  mit  den  einige  Jahre 
vorlicr  von  I.adrnliur::  auf  ?;3'iith('fi<i(bfm 
Wege  erhaltenen  Basen  wurde  kurze  Zeit  nach 
ihrer  Entdeclrang  nachgewiesen.  Beillnfig  sei 
erwähnt,  dafs  nach  dorn  Bokaiintwcrcit  n  dieser 
unbestreitbar  schünen  Forscbuugsresultate  von 
einigen  Seiton  in  Verkennaug,  bezw.  Ober» 
Schätzung  der  wahren  Hedcutun};  doisciben, 
Ptomaine  nud  Diamino  als  identische 
Begriffe  definiert  wnrdcnJ)  Auf  ßmnd 
wissensohufi1i<  h  belangloser  Uutersuchun<ren 
wurde  endiirh  auch  der  Versuch  gemacht,  dio 
Itomalnc  für  A  m  i  d  c  /ii  erklären. 

l'uter  den  von  (iautiir,  Crmim-k  und  an- 
deren Chomiki  rii  <  l  iialtcnen  IJason  sind  ver- 
schiedene mit  Sicherheit  als  Pyridinliascn 
charakteriiierl  worden  und  für  andere  ist  die 
Ziijr'li('>rit'k<if  in  diosp  Gruppe  sehr  wahr- 
--i  heiiilich.  Hei  einigen  der  crstereu  ist  es  selbst 
geglückt,  ihre  Konstitntioa  aafsokltren.  Zahl- 
reiche :itiflerr  PtnmnfiH-  -wrirdm  ;ins  Ibk'rricn- 
kullureu,  be»v.  aus  dem  liarn  an  Infeklions- 
krankheiten  erkrankter  Personen  isoliert.  Auch 
von  diesen  Ptomainen  krniit  mm  in  rini'.'pn 
F&lleu  fast  mit  Sicherheit  die  chemische  Kon- 
stitution. So  z.  B.  sind  nach  Griffilhs  die 
im  Harn  um  m;isrrkraTikrii.  lu/w.  an  Zirf»en- 
petor  erkrankten  Personen  cuthalteucu  Pto- 
maino  als  Gnanidinderivate  anfznfassen. 

Zur  Kr>i  liÜ'  r^nnu'  ilri  Konstitution  der  Pto- 
maine verführt  mau  nach  denselben  Molboden, 
wie  sie  allgemein  fttr  die  Atkaloide  gebrlnchlich 
sind  'S.  im  vierten  Abschnitt^  Obwohl  man 
noch  weit  davon  ontferut  ist,  eine  abgeschlossene 
Elasnfikation  der  PtomaYnc  geben  zu  können, 
80  ist  eine  vorläufige  Gruppierung  doch  jetzt 
8«hon  möglich  und  zur  leichteren  t^bersicht 
des  bereits  vorliegenden  Materials  auch  not- 
wendig. Am  geeignetsten  erschien  uns  die 
nachsteheiule.  otiw niil  inmier  noch  sehr  onvoU- 
kommene  Einteilung: 

1.  Aliphatische  nnd  aromatisch«  Amine; 

2.  Piaini iie; 

3.  Ilydramiue; 

4.  GiMsidioe; 

5.  Amidoaftnreni 


6.  Pyridin-  und  Hydropyridinba«©u ; 

7.  Verschiedene  Ptemalne  nnbeliannter  Kon« 

stitntion  ; 

U.  Verschiedene,  durch  Bakterien  erzeugte 
ond  bei  verschiedenen  Krankheiten  anf« 
tretende  PtomaYne  nnbekannter  Komti* 

tutiou ; 

9.  Verschiedene  giftige,   ans  verdorbenen 

oder  veränderten  Nahniiitjstnitteln  isolierte 
Ptomaine  unbekannter  Konstitution; 

10.  Fflninisgift. 

Wie  aus  dieser  Übersicht  bei  voiL'rhl,  ist 
dabei,  soweit  möglich,  dasselbe  Prinzip  wie 
froher  f&r  die  allgemeine  Klassifikation  der 
Hasen  s.  S.  48)  in  Anwendung  gebracht  worden. 
Auf  diese  Weise  wird  es  möglich,  schon  jetzt 
jedem,  seiner  Konstitntion  nach  erschlossenen 
Ptoniain,  seinen  Platz  im  System  au/uwcison, 
sodafs,  sobald  die  Konstitution  aller  Ptomatne 
aufgeklärt  sein  wird,  auch  die  Einordnung  ins 
System  beendet  Ist. 

1.  Amine. 
Methylamin  —  CH,,  NH,      wrir-le  von 
liuiltliMh -j  aus  der  II;iriu,'^l.lke  isoliert. 


Dlmethylamin  —  ;Cn,  .MI  —  wurde 
von  üockliscb  ebenfalls  in  der  Ilaringslake, 
^oii  Hrieger  (IH85  unter  den  Fäuliiisprodukten 
der  Gitatiiii'  »ind  der  Hofe  nachgewiesen, "'j 
und  von  Khrenberg*)  in  giftigen  Würsten 
aufgefunden  (s.  S.  87). 

Trimethylamlfi  —  «  H  ,  .N  —  kommt 

neben  den  beiden  vorgin  i  :  i  Hasen  in  der 
lläriugslake  vor  und  wurde  foi  uer  im  mensch- 
lichen Harn,  im  Kalbsblut  ^Dessaignes,  IS'»?;, 
unter  den  Faulnisprodukten  der  Hefe  und 
des  Weizenrrif^ljls  I)eohailitct.  In  grofser  Menge 
I  tritt  es  unter  den  l-auluisprodukteu  der  Gc- 
hirnsubstanz  (Gaaroscbi  and  Mosso^  1681)  anf. 
S.  auch  S.  68. 

Ätliylaniin     C.II,  .MI, .  Dasselbe 
wurde  unter  den  i^uuluisprodukten  der  Bierhefe 
l  und  dos  Weizenmehls  aufgefunden,  (a.  8.  70.) 

Dlftthytomtn  —  i(  Jl,  ,NH  —  wurde 

von  Ebrenberg  (I.  c.)  in  den  Kulturen  der 
'  aus  giftigen  Wtirsten  isolierten  Bakterien  auf- 
gefunden,   (s.  auch  S.  70.) 

I 

Triiithylttiiiiu:  (C,H,),N.  —  Hrieger  iso- 
'  lierte  diese  Base  (1.  e.)  aus  gefaultem  Stock« 
!|  fisch  und  Ehreaberg  (1.  e.)  ank  EUngeweiden 


^^Ch.  Oebiem,  Lea  Xaladies  infee>l|  MBrieger,  Mierobes,  Ptomaine»  et  Haladie«, 
tieniei,  Hicrobes.  Ptomaines  et  Lea-  1  B.  9n. 

com» ine»,  18*I8,  S.  m.  1     *)  B.  B  1887).  Kef.  S.  e.'^S}  Zeitsobr.  t 

*j  B.  B.  18  (läö5),  S.  86  u.  ia22.  .'i  physiol.  Cueui,  11  {lütil),  S.  2J9. 
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iMMunjrlaniii  — 

(CH,), .  CH .  CH, .  CH, .  NH, 

—  findet  Ki<-h  QDter  doD  FiolnwprodnktoD 
der  Bierhefe,  (a.  aach  S.  71.) 

Mexylamln  oder  GiqiroyUinlB  — 

—  wurde  von  He?st'  1857)  unter  den  Prodnktrn 
der  IJefcfäulois  aufgefunden.  Das  Scpticin 
aeh^Bt  nach  Einigen  ein  Gemenge  von  Amyl> 
amin  und  Hexylaniin  zu  sein.  (V  Tloxylaniin 
wurde  vuQ  Gautier  und  lloorgucs  im  Leber- 
thran  nacbfrewiesen.  (a.  auch  8.  72.) 

Neuriu  oder  Trimethy iTinjrlAmmo- 
nlumhydrst : 


OH 


uad  Fleiaebpepton  Dach  der  Bebandlaiig  mit 
dem  BaeUIm  der  WnnlAolDis.  (i.  Mich  8. 71.) 

N0rmal*PMf 7l«Rilii  — 

—  scheiut  von  Brieger  'j  iu  den  Gelatine- 
Kulturen  der  iü  menschlichen  Exkremeuteu 
vorkuiniuuudun  BüktcricD  gefunden  worden 
in  aein.  Sehwanert*)  isolierte  aas  LeicboD- 
teüen  eine  lia!^isi  he  Sniistnuz,  welche  im  Ge« 
roch  an  rropvlauäu  eriuuerte  (y). 

Batylamin  —  C«Hy.>iU,  —  ist  nach  i 
Goatier  und  Moargnea  ein  Bestandteil  dos  ' 
Leberthrana.   (s.  aucli  S.  71.) 


•  CH 


NU.. 


erklart.  Nebenher  waren  Teptone,  Kssigsäure, 
Buttersiiuro.  Vali  riansäure,  Kohlensänre,  Leu- 
cin  (1,5  I'io/.  .  LTTofse  Mengen  Glykokoll, 
Ammoniak  und  Triinctliylaiuiu  entstanden. 
Hingegen  konnte  kein  Indot  naehgeviesen 
werden. 

Eine  andere  Base:  CgH,,N  wurde  von 
Oechsner  d«  Coninck  unter  den  Fäulnisproduk* 
ten  di'r  Srcspiniif  irofundeu ;  es  ist  jedoch  un- 
entschieden, ob  iieide  Basen  identisch  sind.  Die 
von  Coninck  isolierte  Base  seheint  in  der  That 
ein  Pyridinabkömmling  zu  sein. 

Die  JJoae  von  Neucki  bildet  eine  farblose, 
eigentamlich  unangenehm  riechende  Plflssigkeit, 
welche  aus  der  Lni^  Kohlonsäure  anzieht, 
wobei  sie  iu  eiu  iu  BlättcUeu  krysialiisieroudcs 
Carbonat  flbergeht.  Nencki  vermatet  in  ihr 
rill  durch  Fäulnis  entstandeoea  Zenetxongs- 
produkt  des  Tyrosins: 

C,H„NO,  =  CO,  +  0-1-  C»H„N. 

Wird  Tyroain  avf  sno"  «ebkAt  ao  zerfölk  es 
in  Kohlcnainre  «od  Ozyphenjrlftthylamin: 

/OH 
C.H,<( 


.CH(NHj) 
OH 

-CO.  +  0.Hy 

Vii.. . 


COOK 


Brieger^)  fand  diese  Base  uutcr  den  Fäuluis- 
prodnkten  des  Fleiaehes.  8.  anch  S.  73  v.  006. 
Das  unterschiedlicho  Verhalten  von  Tholiu 
und  ^ourin  ist  auf      569  (LbersicbÜich  zu-  t 
aammengestellt.  | 

Bftse  von  Nencki:  C^H,.^  ccollidinv).  | 
—  In  Jahre  187B  erhielt  Ncneki*)  dnrch  j 

fünftägige  Küuluis  von  2<X>,0  g  (K  hsenpankreas  | 
und  tiO(),0  g  (ielatine  mit  Wasser  bei  40"  eiue  | 
Base  C„I1,,N,  welche  Einige  als  ein  Pyridin-  i 
deri>at  und  zwar  als  eiu  Isomcn  -     >  v  ollitlius 
betrachten,  wübrend  Nencki  seilbil  üo  für 
läopheuyUtbylamiu: 


CII.,  .NHj. 

Im  Jahre  liiSa  erhielten  Erleumeyer  und 
Lipp  ans  der  Phenyl-o^anüdopropionsftnre 
(Phenylalanin  :  .  CH,  .  CllrNH,) .  COOH 

eine  Base:  C,U,,N,  welche  zweifeilos  idealiacb 
mit  dem  tt-Pbenylätbjlamin  ist: 

C^H, .  CH, . CH.KH,  .COOH 

—  CO,  'CHa  •  CDs  • 

Letzteres  zeigt  in  seinem  Verhalten  groCse 
Ähulichkcit  mit  der  Base  von  ^ieacki. 

Nencki')  nimmt  sogar  in  der  Folge  au. 
dafs  das  von  ihm  i.-^olierlo  Ptomain  mit  dem 
Phenylathylamia  identisch  ist  und  durch  Zer- 
sct/uug  der  anter  den  Fäuluisprodukten  der 
EivcKäkorpcr  auftretenden  PkoDyl-a-amtdo' 
Propionsäure  eul-steht. 

Das  Chloruplatiuat: 

(OsHj.N.IKDj.PtCl^ 


')  B.  B.  tO  f  1887).  Ref.  8.  t97. 

*]  Eine  Zeitlan((  wurde  das  Trimethyl- 
amin  als  aPropylamin"  bezeichnet  und  überhaupt 
die  eine  Base  uft  mit  der  anderen  venreoliwlt. 


»>  B.  B.  1«  {\m}  u.  17  (löÖ4>. 
♦)  0 her   " ■ 


die  Zerietsung  der  Oela-  i  Chem.  10  (1889),  S. SOS. 


I  tine  und  des  fiiweifses  bei  der  Fiolnis 

'mit  Pankreas.  Festschrift  /.um  Valentin- 
'  Jubiläum.  Bern,  1876  und  .lourn.  f.  prakt,  Chcm. 

I        B.  B.  22  UÖöiOt       S.  701  und  MonaUh.  f. 
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krysUtllisiort  aas  Wasser  in  Nadelu  uud  ver- 
breitet beim  Erhitzen  eioeo  «a  Xylen  oder 
Cmnen  erinnenidea  Oerucli. 

Thal'iilchlich  ist  es  jedoch  nnnir'Erlitli, 
dem  torliugcndengeringcu  analytischen  >iatcrial 
Meb  nar  oiae  VemrattiDg  Ober  die  KoMti- 
tution  lirr  Notuld'si  Ikmi  l^nsc  abzuleiten. 
Hierzu  kommt  uocb,  dafs  Uricgcr  aus  Gelatiue, 
welche  ohse  Zmto  von  PwifcreM  der  Fftulnis 
iibcrlosaen  wurde,  die  KeDcki'whe  Base  nielit 
erhielt. 

S.  IHftntiiei. ' 

BttSC:  <',H^N,  iinrif  liti'jor  Weise  als 
Ätbyldiainiu  bczcicbDcti.  —  IJrieger  ')  faud 
dieses  giftige  Ptomalo  iraler  den  Pftalnle- 
produkteu  der  Fiscbo. 

Das  Chlor<>iiI:itiiiat:  C,H,N.. . H„l'tCI„ 
krystallisiert  in  kleintu,  iu  Wasser  acliwcr 
Itelichen  Tifelehen. 

Dos  C  h  1 0  r  h >  d  r  a  t :  CJI^N. .  2  HCl  bildet 
lange  Nadelu.  Mit  Goldcblorid  gebt  die  Uaao 
keine  Verbindung  ein.  Das  Ghlorhydrat  giebt 

mit  Phoepbomolybdansaiire  einen  wcifscn,  mit 
Kalium- Wismntjodid  einen  kry^talliulscbou, 
iu  Furm  roter  ßlftttchen  sich  anascheidenden 
Kiederscblag.  Mit  allen  übrigen  .\lkaioid- 
reafit-nticii  !?it'bt  das  Cblorbydrat  der  Base 
keiiic  Huuklioncn.  Die  freie  Base  l&lat  sich 
unzursctzt  aus  drin  Cblorbydrat  durch  Destil- 
latiou  mit  Xatiunlautrü  ßcwinuen. 

Briügcr  glaubte  dieselbe  uufaugs  ideutisch 
mit  dem  Aibylcndiaroin ;  ibre  Veracbledenheit 
von  ili>  ?cm  \vur<Ii'  ji  liucb  später  durtli  ver- 
gleichende üutcrsucbuug  festgestellt.  Ebenso 
i$t  Mcb  ibre  vematete  IdentitAt  mit  dem 
Athylidendiamin : 


wonig  wahneheinlicb. 


TrimethjleiHllamln  (r-. 

Unter  dieser  lk'zeichuu;i-'  \mih1i  i  luo  ßiftine 
Base  verstanden,  welche  im  Jahre  läij?  von 
Brieger  aus  den  Koltaren  des  Komma- 
bacillus  isoliert  wurde.  Mit  (iuldcblorid 
und  Platincblorid  giebt  dieselbe  wenig  lüslicbe 
Niederschllge.  Das  Pikrat  schmilzt  bei  lOB*^ 
und  zeigt  Ähnlichkeit  mit  Kroatiuinpikrat. 
Ihre  chemische  Konstitation  ist  nicht  bekannt«'} 


TetrAmethjiendlamin  oder  Patresein: 
CHj.ClIj.MI, 
nL.riL.NH.,. 

Dieses  l^tHtnaTu  wurde  von  nrif  ^^'i^r  nobon 
Cadaveriu  unter  den  Fauluisproduktcn 
nienschlirlior  I.oichon  gefunden.  Es  tritt  be- 
reits nm  viorteii  Tage  nach  dem  Tode  auf 
uud  seiuc  Menge  nimmt  rasch  zu,  so  dafs  sich 
nach  2— 3-wachentUcher  F&uluis  schon  be- 
trächtlichc  <,>nnntif:ifen  inylicrcu  lassen.  Die 
Ueiudarstcllung  des  Putrescius  gelaug  Brieger 
erst  spSterj  die  ersten  Predul^e  waren  noch 
Gcmeuge  von  Putrosciu  uud  (.'adnvorin.  rh  rcni 
Trenuuug  mittels  der  Chluroplatinato  mit 
Schwierigkeiten  verknöpft  ist.  Dasselbe  Pto> 
mn^n  wnrHe  später  in  wfaulton  Fi<;cheii,  ge- 
iaultcm  Fleisch,  iu  den  Gbolerakulturcn  uud 
unter  den  FAulniaprodnhten  der  Gelatine  au- 
getroffen. 

Brieger^)  fand  das  Putreitcin,  xusanimen 
nüt  Gadaverin  und  Saprin,  in  einem  Falle  von 

Blasenkatarrli  iiiit  ( 'y^tiiiiiric  ssirder. 

Bei  swet  Paticulou,  darunter  eine  an  rbro- 
niscber  Nephritis  leidende  Frau,  gelaug  c« 
ihm,  aus  dl  III  alkalisch  reagierüudcu  uud  Eiter 
fdhrendeu  llatii  Cadaveriu  ta\  isolirrni. 

Nachdem  Ladeabuig  di»»  iilcuUut  dos>  Ca- 
daverins  mit  dem  I'entamethylondianiin  nacb- 
gowii-en  Ii.ifte,  erkannten  Udränszky  uud 
Baumauu  '  auch  die  Identität  des  Putrescius 
I'  vou  Brieger  mit  dem  von  Ladeobnrg  darge- 
stelltcu  T  e  t  r  a  m  e  t  h  y  1 0  n  d  i  a  m  i  n .  Diese 
letztere  Base  wurde  bereits  auf  S.  79  be- 
schrieben. 

Trennung  des  Pntrescins  vom  Dada* 
Terln.  —  Die  TrenDuog  dieser  zwei  PtomaYoe 

ist  mit  Si  lnvierigkeiten  verkuiipft.    "^ie  pcliugt, 
'  weuu  auch  erst  nach  oftmals  wicdcrbultcm  Liu- 
laystallisieren,  unter  Verwendung  der  Chlore* 
platinalo  oder  mit  llilTo  der  Oi)!iM()|i]i(lsul/.e, 
indem   dos   Putresciugoldchlorid   iu  Wasser 
'  sehr  wenig  löslich  ist,   wahrend  das  ent- 
spreclieude  Cadavcriiiil(>|'!"  I^.iI/  ^icli  in  ^V,l^■,l■r 
il  sehr  leicht  lost.   Kaliuni-Mercurijodid  ist  zur 
Trenunug  nicht  verwendbar. 

Brieger  empfiehlt  als  ^-n  i..'netste  Trcnnun;is- 

I  methudo  die  traktiouicrto  KrysMUisation  der 
I'  beiden  Chlorhydrate   am  96'proz.  Alkohol. 

Beim  Abkühlen  der  Lo-mdl'  scheidet  sich  zu- 

II  uAchst  Pntroscinchlorhydrat  iu  schönen  Nadeln 


>)  L  c  frans.  Aoagabe,  S.  72. 

*)  In  dem  von  Brieger  lellMt  gefertigt«a  BieTe» 
rat«  B.  B.  Sl  (I8^i^)  Kef.  S.  40M  ist  die  Formel  , 
dieser  Base  zu  „CtUtNt''  angegeben.  ] 


*)  Ann.  di  Cbim.  e  di  farmacol.  10  (l«ä9>), 
8. 167. 

*)  B.  fi.  tl  um),  Sw  29.18. 
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V.  Abscliniu.    Ptomalne  and  Leakomalnö. 


AU,  wibrend  CadaverinehlorliydrAt  in  der  >1  PIkriiiitare  venetsteu  Flflsiifkeit  aelded  aieb 

Mutterlaiiprc   t'i  l<'>t   bleibt  uud  drin  h  Tbcr-  nach  24-6l(iiiiiiL.'*'ni  Se  llin  r'm  in  rhombischeu 

fabreu  io  das  Cbloroplatiuat  weiter  gcroiuigl  i  Täfelcliea  krjstalliBiertcs  Tikrat  aus,  desseu 

werden  kaon.^}  |'  ZnsaminenBetxnng  derjeidgeQ  des  Cndaverin- 

pikratos  entsprach.    Das  friJaMrin   wiir  in 

Oadurorin    oder    Peutaiiietbyleildia*  diesem  Falle  wabrscbeiulicb  uutcr  dem  Ein- 

C^Uj^Nq  oder:  ,'  ilofs  von  Enzymen  entatanden. 

rw/^^'^^'  Neurldin:  C^H^N,.  —  Dieac  Base  tritt 

»\  cnsammea  mit  i  holiu,  zu  Re^änn  der  Flulais 

Ul,  .(  Uj.MU.  im  Pfordo- und  Ochsrnfleisdi.  in  mrn<rhli<hrn 
Diese  Baae  vnrde  von  firieger  uud  von  j;  Leicbou,  iu  Fiscbtto,  iiu  Käse,  iu  der  lielatiuc 

Boeklisch  nntor  den  Fänlniaprodukten  des  »•  «•  w.  auf  nd  nimmt  bis  an  dem  14.  Tage 

Fleisches,  der  Fische,  wie  auch  in  mrn.ch-  z"  .Brioffer,  Fmiirr  wurde  Ncuridiii 
Ueben  Leichen  und  ferner  iu  dcu  Kultui-en  i  (im  Satire  läU7  \ou  Ehrenlicrg)  iu  giftigeu 
des  bei  Cholera  nostras  attfrretenden  i  'Wursten gefunden  und  endlicfa  kommt  es  auch 

Vibrio  Protons  aufjrefundeu.    8io  wurde  •»   ''"r  (!nhirii<til>stnn7  vor.     Hin<i(hrlii-h  ift^ 

bereits  auf  b.  80  boscbrieben.    Brioger  gab  »einer  Darstellung  zu  befolgenden  Yer- 

fln  den  Namen  Cadaverin  nnd  legte  ihr  fahrens  sei  auf  das  oben  dtierte  Werk  von 

die  Formel:  G^H,«N,  bei,  welche  spater  vou  Uricgcr  \ erwiesen.    Das  Neuridin  bildet  eine 

Ladenbnrff,  in  Anlehnung  an  dcu  von  Dem-  wi'lr'f?  ri<f  hende,  geiutiuOse  Masse. 

selben  geführton  Identitätsnachwei«  mit  dorn  n  (.uridinchlorhvdrat: 
Fentamethflendiamm  in  CjU,,N,  abgeftndert 

wurde.  (■JI,,N,.21iri 

Werigä')  wies  das  Pcutamethyleudiamin  in  kryslallisiert  in  laugen,  iu  Wasser  sehr  leicht, 

einem  frischen  Paakrcasextrakt  nach,  welches  iu  ubsoluteni  .Mknhol,  Äi'im-  uud  Amylalkohol 

aM<ä  fri'st  hf'm  Pankrrns  fiiirdi  21  bi>  i8-«tUndi!;e  nicht  IösHcIkmi  Prismen.    Im  nicht  völlig  reinen 

Muccratiuü  mit  dum  tüuffacliLUi  (icvvkLl  Wasser,  Zustande  wird  es  jedoch  auch  von  den  lit^t- 

dem  einige  Tropfen  Chloroform  zugesetzt  waren,  [  genannten  Lflaongsmittelu  mehr  oder  minder 

dariie&tellt  worden  war.    Aus  der  filtrierten,  leicht  aufgeiioriiineu  i.s.  S.  564  .  Es  ist  durch 

vou  lUweiTsstoffcMj  befreiten  uud  mit  gepulverter  ,  fol^^ende  Heukiioueu  charakterisiert: 

Haagca«:  AwHcb«*  nmi  V«riuklt*ii  <«r  •BUt«li«ii4»ii  Iiie<l*rictilt(f : 

Pbospbowolframsttvret    Weifsor,  amor|>ber,  im  Oberschufs  des  Reagens  lOslicber  Niedencblag. 

Phosphomolybdftnsäare :  Weifser,  krystall inischer  Xii^iUr>oliliiu'. 

Pikrinsäure :  Gelber,  nur  langsam  sich  bildender  Niederschlag,  der  sich  nach 

kurzer  Zeit  in  ebenso  geArbte  Nadeln  Yorwandelt. 
Kalinm-Wismuljodids     I'otir,  amor|>her  Ninlnr-rhlag. 
Goldcblorid:  Krystalliuiscbor  Niederschlag. 

Qmdcallbercblorid :      Weifser  Niederschlag. 

Hit  den  Obrigcn  allgemeinen  AlkaloidreaRcn-       Das  reine  Neuridin  Ist  vollkommen 

lien,  wie  Jod-.lodkalium,  Kalium -Cadmium-  unschädlich. 

jodid,Jodwasscrstoffsäure,Gorbsäore,Ftirricyau-  Beim  Behaudelo  mit  Natronlauge  zerlfillt 
kalinm,  Eisenehlorid  nnd  Frochde's  Reagens  j!  es  in  Trimethylamin  und  Dimethylamin. 
giobtNcuridiuchlorhydrat  weder  Fällungen  noch  ,  Yermatlich  ist  das  Neuridiu  überhaupt  koin 
Farbenreaktionen. ")  Die  freie  Hase  konnte  noch  1  primiires  Diamiu,  da  es  unter  anderem 
nicht  rein  erhalten  werden.  Vielleicht  gehört  I  auch  die  für  primfire  Amine  charakteristischo 
sie  in  die  Gruppe  der  Aniniouiumbasen.  Das  Isonitrilreaktion  nicht  giebt. 
Chloroplatiuat:  (\1I,^N.,  . '.illCl .  PtCI^  kry-  !  über  die  Trounuog  des  Neoridins  VOm 
Kiallisiert  iu  schönen,  in  Wasser  lOslicheu  C'hoUn  s.  unten. 
Nadeln;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  OS 

durch  Alkohol  au  frrfsfllt.  Das  Chloraurat:  Saprln  (von  «ff/fo/v,  fanl) :  (\ !I,^N.,^.'). — 
CjIIjjN,  .  21K1  .".^AuCl^  ist  in  Wasser  schwor  Für  dieses  von  Drieger  aus  gelaulteu  menscb* 
loslicb.  i  liehen  Leichen  iaelierte  Ptomain  Ist  ebeufalia 


>)  Brieger,  1.  o.  frsoL  Ausgabe,  S.  17i»-m.  ,     *}  Bri«ger  L  c,  frans.  Auttabe. 
•)  B.  K      (1»92),  Ret  8.  56S  und  Hügere  ' 
AioUv  Sl  (1892),  a  362. 
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der  Beweis  neium  Charakters  als  wirkliches 
Diamin  noch  sn  «rbrinfeti.   Die  Aafnafame 

M  dicsrr  Sirlle  j;escbab  lediglich  mit  RUck- 
•icht  auf  die  zwischen  iiiiu  und  Putresciu, 
besw.  Cadaveriii  besMieiideii  Analogien.  Da« 

Chlorhydrat  krystallisicrt  in  nicht  zcr- 
ÜtefeUcheu  2^'adelQ.  Das  Chloroplatinnt 
biid«t  Mbr  triebt  lOsliche,  zugespitzte,  parallel 
vcreiijii-'tc  Krystallr;  (lam^'fii  M-rmai,'  es  kein 
Chloraurat  zu  lioferu.  Uber  die  Trcnauiig 
dea  Saprliis  vom  Pntrescia  s.  Brieger.') 

3.  Hydraitiine. 

a)  Cbuliac. 

Die  viebtigtton,  auf  di«  Geschiebte  md  das 

Vorkomirien  des  C  ho  lins  luzfl  ulichen  Daten 
worden  bereits  auf  b.  14ö  mitgeteilt. 


Durch  Erhitzen  mit  JodwasiierstoÜ'  auf  150*' 
and  aacbfolgende  Behandlaag  mit  Silberoxyd 
wird  Cholin  in  Nenrin  QbeigeflUirt: 


^OII 


»»11,0 


CiMiKa 


(;h  —  CH, 


Gegen  die  aHgemeinen  Ancaloidreagentien 

verhalten  sich  diese  bci^Iru  l?asen  —  in  Form 
I  ihrer  Cblorhydrate  angewandt  —  wie  folgt: 


l'liosphowolfrainsiiure ; 


Pbosphumülybdüusüure ; 


rhospboantiuiuusüuro : 
Ka]iaoi<!dercQrijodid : 

Kalium-Wismutjudid : 
KaUnm-CadminnJodid : 
.lod-Jodkalium  : 
Jod'Jodwasserfitofrsäure 
QnecksilbeTclilond : 
Tannni: 


Weifscr,  in   Wasser  unlöslicher, 
nacb  einiirer  Zeit  kryitalliniBdi 

werdender  Nirdfr-dilng. 
Vuluminitser  Niederschlag. 


Woifser,  käsiger  ^ieder$chlag. 
6ell>er,   1{<>rnig  -  brystailiniscber 

NiidrTsi'hltii,'. 
Kuter,  amorpher  Niederschlug. 

•  ' 

Itraunor,  kürniger  Niedprsclilap. 

Brauner,  korniger  üiedersclilag. 

Weiber,  ItOrniger  Niedeiacblag. 
Füllt  niebt. 


>'■■  .iiin.'TjlfirHy*lr«it 

Fallt  nicht. 


Weifscr,  kristallinischer,  im  Üher- 
flchnb  dos  FillangsnUtels  nniOs« 
lirhcr  Nirdrrschlag. 

Weifscr,  voluminöser  ^üederücblag. 

GrOnlich-weifser.volnroindsorNiedor- 
achlag. 

Roter,  amorpher  Niederschlag. 
Weifeer  Niederseblag. 

liraniirr,  amorpher  Nirrlerschlag. 
Brauner,  amorpher  Niederschlag. 
Weiltor,  IcSnuger  Niederacblag. 
S('liinut/.ig  -  weifser,  volaminOier 
2iicdcrscblag. 


Choliii  und  Ncuriu  nuterscheiden  sich  dem- 
nach durch  ihr  Verhalten  gegen  Tannin  und  gegen 
Pbosphowolframsanre.  Wfthrond  Cbolin  durch 

Tannin  nicht,  wohl  aber  durch  Pboqilio- 
wolframsäure  in  Vorm  eines  voluminösen  Nieder- 
schlages gefitllt  wird,  zeigt  Neuriu  gerade 
das  entgegengesetzte  Verhalten. 

Nach  Hricger  enthält  Cholinchloroplatiuat 
stets  eine  grofsere  oder  geringere  Menge 
Wasser,  welches  es  selbst  über  Schwefelsäure 
teilweise  zurückhält  und  erst  l>elm  £rhitzen 
auf  Uli"  völlig  verliert. 

Nach  den  vergleichenden  ßeBtimnrangeo  von 
E.  Scbniidt*"  >i  liinil/t  da?  grofse,  rote,  sechs- 
!>citige,  luouukliue,  ufi  üLtiroinander  geschobene 
und  leicht  lösliche  Tafeln  bildende  Cholin- 
obloroplatinat  bei  uan—m'^i  jedocb 


wurden  auch  Krystallisatioiicn  crhalton,  deren 
Schmelzpunkt  bei  240—241"  lag.  Das  iu 
kleineu,  regelmäfsigen,  orangefarbenen  Ok- 
taedern sich  ausscheidende,  schwer  lösliche 
Neurinobioroplatinat  hingegen  aclunilzt 
bei  213—214^*)  Ferner  wies  E.  Schmidt  naeb, 
dafs  Cholinchloroplatinat  —  entgegen  den 
Angaben  \ou  Gram*)  —  durch  Kochen  mit 
Wasser  nicht  zersetzt  wird  Qud  auch  niebt  In 
Nenrinchloroplatinat  flbergelrt. 

'i  reiiiiuug  des  CUulins  vom  Ntiuridio. 
Die  Trennung  der  beiden  Baaen  Iftfst  sich 
mit  Hilfe  derPikratc  odiT  fiiloraiirntf,  wiMii'^^er 
gut  mittels  der  (Jhlorojilaüuale  ausluiiren. 
Wahrend  Neoridiupik rat  sofort  ausfällt, 
bleibt  das  etwas  mebr  löslicbe  Cbolin- 


•)  1.  c.  S.  177. 

*i  Areb.  d«r  Pharm.  M9  (1891),  8. 467. 

•)  Ibid.  8.  471  wird  der  Sehmeliponfct  des 

Qaac«Mai,  AtlftliM«. 


I  Neurinchloroplatinate»  etwas  niedriger:  zu  Jll  bis 
*2Vd''  angegeben. 
*)  Arck  f.  «aqperim.  Pathel.  und  l'hanaak.  20. 

a  iie. 
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P  i  k  1  a  t  in  der  Mutterlauge  zurUck  und 
sihoidct  d«b  erat  oacb  dein  VefdMiipfni  der- 

selbon  au«. 

Das  C  holiupikrat  krj'stollisieri  iu  laujOfGU 
Nudeln.  Es  ist  in  Alkohol  leicliter  löBÜch 
als  in  Wassf»r. 

Von  den  bt-ideu  «jolddop|ieUalzen  ist  das 
Neuridinchloraurai  in  Wasser  viel 
weniger  löslieb,  als  das  entsprechende  C bolin- 
salz. 

BeUütt:  CjlI,,XO,  -\-  H,0  =  tsiijjNO,. 
. —  Diflse  Base  worde  bereits  auf  S.  155  be- 


j  schriobon.  Hriegor'}  fand  das  Ueta'iu  iu  dm 
,  ßifti^'cn.  nicbt  ^fUgen  Mieunnaeheln  und 
I  /^nv  iu  dl  1)  ersteren  zusammen  mit  dem 

Mytiiuioxin. 
Das  Botarncbloraurat: 

CjHjjNOjCl.AuCl, 
krystüllisiert    iu    schönen    Tafeln,  welche 
unter  dem  Mikrosk«t)i  Abnlichkcit  mit  Chole- 
StorinkryBtallen  haben.    Ks  schmilzt  bei  UW". 

rtpreii  die  all?r uuiiicn  Atkalriidreagenticn 
verhalt  sich  lietaln  —  iu  Korm  seines  Chlor- 

bydrates  angewandt— nach  Briegerwle  folgt : 


FbosphowolframsHttre : 

Pbosphomolybdäaüäure: 
Phosplioantimonsiure : 

Kalium-Wismutjitdid: 

Jod-Jodkaliam: 

.1  •  ■ ' !  T '  >  >  hvasscrstoffsäoTO : 

t'ilirin>.iure : 

CUorzink  in  ulkohoUseher  LOsnng: 

(Jnccli  ?ilbcrthlorid : 
Ferricvankalium  und  Eisenchlorid: 


I  Str  «BtiMHiBlwi  lIM«iMUIi«u 
Weifser,  im  Überscboft  des  FftUangsmittela  l^Sslicber 

NicderschlaR. 
Gelber  N'icdcrsrblag. 

Im  ObeiMhiu-i   des  Fflllnngsmittels   leicht  Uiatieher 

Niederschlag. 
Hoter  Niederschlag, 
öliger  Niederschlag. 
Krystalliuischer  Niederschlag. 
Gelbe  Nadeln. 
Nadeln. 

Kiii/r.  lösliche  rrismen. 

Nach  eiuiger  Zeit  blaue  Filrbuog. 


MiisCariii:       '^J.ii^>0|,.    —    Diese    Base     relativ  un^iftig  sind,  besit/.on  Mnsenrin  III 

,  —  duä  iuterioediare  Oxydatiousprodukt  des 
l!  Cholins  —  und  Keuriti  <1V): 


wurde  bereits  auf  ü.  152  beMsbrieben 

Unter  der  Beseiehnung  M*>>i>nallsekes 
Muscarin"  beschrieb  Brieger  ein  Ptomafti, 
welcbe»  er,  uebeu  anderen,  au&  gefaultem  Stuck- 
tisch  gewann.  Die  Aaaljae  ergab  für  das 
Chloroplatinat  die  Formel: 

(CaH,,NO.,(  l\,  .  PtCl^. 

Nach  dem  AHsf  illcn  des  Platins  mit  Schwefol- 
wasserstofl  hinterblieli  ein  sirupartiger  UUck- 
stnnd,  der  nach  und  nach  Keigung  snr  Krj* 
Stallisation  /cipto. 

Die  physiologische  Wirkung  dieser  Uaae 
entsprach  Tolllcommen  derjenigen  des  Pik- 
muscariuji.  Mit  Goldchlorid  verhmul  sich 
dieselbe  zu  eiuem  in  Nadeln  krystallisicrcDduu 
nnd  schwer  IwsHebeo  Golddoppdsah. 

Bezieil uugt$n  zwischen  Chalin  und 
BetaTn,  besw.  Mninriii  nnd  Nevrin 

>.  S.  148  . 

Wttbrciid  (.'boliu  ;1;  und  Betalu  (II): 

I,  II. 

(CU.).N.CtL.CJL.OlI  (ClIJ^N  .(  IL  .COOH 
I  I 

OH    Oll 


III.  IT, 

(CM«)«N.CHa  .CU<OUV  (CH4).N  .CII»CII, 
I      ■  I 

OH  OH 


VMito. 

stalle  giftige  Eigenschaften. 

Die  diftickcif  ilo-  Muscarius  scheint  dnuh 
die  Aldehydgruppe,  diejenige  des  Neurins 
durch  die  au  Stidntoff  gebondene  Vinylgrappo: 

-CII— CH, 

bedingt  /u  sein.  Ks  scheiut  überdies,  als  ob 
mit  der  Anzahl  rlcr  zwischen  den  iu  Frage 

koiumonden  KohlenstotTatomen  aii<;?ptanschten 
Valenzen  auch  eine  vermoliiu;  Gilliu'keit  \er- 
buudeu  ist.  (K.  Schmidt  .  So  i^i  ii:i>  von 
Ho<l>  <larL;i  "-ti^llte  Aceteuyl-Trtnietbylam- 
moniuiiihvdrat : 


((11,  3N 


(  ClI 


on 

I  ebeufallä  ein  sehr  heftiges  üift,  während  das 
i[  mit  diesem  homologe,  von  Weib  and  Partheil 


')  Untersnobangsn  über  PtomsYn«^  Berlin,  1886,  Illt  8.  706. 
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uotcrsuchto  Allyl>Trimethylainmoainiii- 
hydrat: 

OH 

eiu  relativ  ungiltigcr  Körper  ist. 
Feni«r  bat  aach  der  Eintritt  einer  OH- 

Gruppo  in  «-Stellung  iu  dis  Cliolinmoliknl 
eiuo  Äuderuug  des  ph>'Mulogiscbeu  Verbaltuns 
dieser  Rase  zar  Fdire,  indem  dieaolbe  dadurch 

eineu  uusjif'-]ir'Kbrii  giftigen  Charakter  er- 
hält: Oxyt'huliu  »der  Is  omii  s'-ar  iu: 

CII,  .  OJl 


Bei  der  Destillation  mit  KalilauKe  zersetz 
sieb  das  Mwilotuxiu  unter  Kntwickcluug  von 
Triinolbylamiu,  gehört  soaacb  iu  die  Gruppe 
der  qnaloruilrea  Bason.  XiiCh  Vaugbau  larst 
sich  au3  der  Zusammensetzung  dos  Mytiloloxin- 
i-blorbydratcs :  C^II,,N0,C1  ftir  die  freie  Base 
die  Formel: 

C,lf,«Na,  .  OH,  bez«.  C«H,«2!0, 

C„U„XO,  .  OH  d.  i. 


i 

OH 


oniam- 


üil 


besitzt  eine  vom  Uuscariu  verschiedene,  den 
Ammoatanbateu  entsprechende,  Carare'thn» 

liehe  Wirkung. 

Von  analogen,  in  dieae  Gruppe  geböreudeu 
Vorbindnngen  stellten  E.  Srbmldt  und  Partheil 

ferner  dar  dns  Is  o(  Ii  u  1  i  n,  /-HomOCliolin 
und  U  0  ni  o  i  s  o  m  u  sr  n  r  i  u : 

(tu  ,  ;,N  .  1 11(011} .  CH3 

I 

011  

liocholin 

,CU:,^3N  .  Cll^'.t  Uj  .ClI,  .  011 

I 

ÜH  

(CH,^,X  .  CH.  .  (  H  .  CH, 


ableiten.     Die  Base 
da?  Tri methjrl-Glycerylam 

h  y  (i  r  at : 

^CIl,  ,N  .  CU,  .  CII  .  Uli  .  GH, 

wurde  von  Huuiiüt-)  tlargostollt,  ist  aber  aai  h 
deu  Untersuchungen  von  Brieger  nicht  iden- 
tisch mit  iliiu  M\ til'>t'i\in.  Nach  Briegor 
kommt  ilotn  letzteren  überhaupt  nicht  obigo, 
sondern  die  Formel:  0,n,^NO,  zu  und  zwar 
vermutet  Bnicrcr  in  ihm  eiu  metbyliertes 
Beta'iu,  welches  frtlbor  scbuu  in  groftwr  Mougt« 
in  den  Hollttsken  aufgefunden  «avdo.  Die 
Konstitution  des  Mytilotoxins  könnte  danacb 
der  Formel : 

CH<( 

XnvCII,), 


HOOG 


OH 


«Otspreclien 


OU 


0 


Diese  neueren  Untersuchungen   aber  die 

dem  Chuliii  uml  Mu>c.irin  analofrcti  Bü^cn 
wurduusaaiUiciiiiii Luboiuturiuiii  \uii  l..  ^i  liiiiidt 
ausgeführt  und  sei  im  (Ihrigen  aut  dx'  l  i^tr. 
Mitt*  i]ittt<."*n  von  K.  Schmidt,  liode,  Weil«  oud  i  unlöslich 


Mydatoxin:  C,(H,jNOj.  —  Brieger  fand 
diese  Base  neben  Putrosciu  und  Cadavcriu  in 
Leichen  und  in  besonders  reichlicher  Menge 
zii«ntiimcn  mit  der  Base:  H,.NOj  in  gc- 
lauhtui,  vier  Monat«  altem  Pferdefleisch. 
Ihr  Natiie  ist  von  tuöüio,  faulen,  abgeleitet. 
Die  freie  wurde  aus  dem  Chlorhydrnt 

durch  Behaudtdu  mit  Silberoxyd  tTbulten. 
Das  Mydatoxin  ist  iu  Alkoiiol,  Äther  u.  9.  w. 

und     ist    uithf    olino  Zersetzung 


rartln'il  verwiesen.  ' 

MjftiloiOXiB :  C,U,||N0,.  —  Dieses  Ptomain 
wurde  von  Brieger  neben  einer  Base :  ( '.  H , .  N  0.. 

in  den  giftigen  Miesmuscheln  aufgefunden. 
Das  Chlorbydraf:  C„ll,jNn,  .  HCl  kry- 
atallisiert  in  Tetraedern  und  giebt  in  wässeriger 
Losung  mit  der  Mciuvulil  diT  alli/enrciarn 
Alkaloidreagentien  ölige  Niederschlage.  Das 
Cbluraurat  schmilzt  bei  18-2". 

Das  llytilotoxin  ist  eine  äussert  giftige 
Bii'ie.  verliert  ji  dorii  seine  C.ifiigkeit  auf  Zu- 
satz einer  geringen  Monge  Kaliumcarbouat. 


destillicrbar.  Sein  Chlorlixlrai  ist  farbloü, 
zerfllefslich  und  bildet  kein  Cbloraurat.  Mit 
Phosphcmolybdansaurc  \erbindet  es  sieh  zu 
einer  iu  Würfeln  krystaUisicreudcu  Ver- 
bindung.   Das  Chloroplatinat: 

(CeH„NO,  .  HCl),  .  P1CI4 

bildet  iu  Wasser  lösliche  Hlittchcn.  Ks 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  19^".  Die  Queck- 
Silberverbindung  ist  löslich.  Das  Mydatoxin 
bildet  schnell  Berliner  Blau  und  ist  von  nur 
geringer  Giftigkeit  Nach  VauL'haii  liifst  sich 
das  Mydutuxiu  ul»  utne  mit  der  Cboiiugruppo 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.  969  (lä83),  S.349  and 

268  (1^9■r^.  S.  I  iX  1 
Compt,  HeiKi.        U>r^^  ,  | 
*j  Virohow'aArtih.  f.  pathoL  Anatomie  ll&(iö«9),  , 


i!i  Fa 


S.  4b-l;  Kef.  Ann.  di  Cinni. 
S.   144.    Die  MolekuUirl  inuel  des  Mytilotoxina 
«ntapriClie  abdann  d>-:n  Ausdruck: 
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homologe  Baae  mShmm  vbA  domoiitaprecfaottd 
Mine  Konatltntioii  doreb  die  Formel: 


Geaoidin ; 


IIN. 


(Cll3),N  .  CH  =  CH  .  C 
OH 

«iedergebeo. 

4.  OaaMidliie. 


.1 


NU. 


H 


HfltliylgiiMüilii: 


H5i-C< 

^NH.CH,. 

Dus  Mcthylguanidin  wiirdo  im  Jahre  ISStj  von 
Brieger')  in  gcfaaltein  Pferdefleisch  auf- 
gefandeD.  SpHtor  isolierte  ea  BoclcUich  *)  aos 
den  in  Fleis»  libriiiic  ge/.ftelUeteu  llohkultincn 
üeaFiockler-  und  Prior  scheu  iiaciUus  „Vibrio 
Proteaa",  io  denen  gewöhnlich  anch  Fknlnis- 
liaktcrien  vorkomineu.  Der  aU  Vibrio 
Proteua  bezeichnete  BacUla»  vermag  alleiu 
kein  Methylgnanidin  zu  erzoogen.  Dagegen 
zersetzt  —  nach  Hricper  —  der  Komina- 
Uacillus  dos  Kreatinin  unter  Bildung  ge- 
ringer Mengen  von  Methylguauidiu.  Ebenso 
vermag'  Itncillus  Anthracis  das  Kreatin  in 
Uetbylmianidin  umzuwandeln. 

Das  Methylguanidio  wurde  bereits  auf  S.  175 
beadiridben.  Es  mag  daher  genagen,  noch' 
mals  die  pfnntischcn  IJezichunffeu  henor- 
zuhebeo,  welch«  zwischen  dem  Methylgnauidin 
und  den  mit  diesem  verwandten,  unter  nor' 
malen  VerIi;11tuN'^t'n  im  tierischen  Organismoa 
auftreteudeu  Verbindungen  bestehen : 


CHj.NH.CU, 
Methylglyltokoll:  | 

COOH 


ilamstolf: 


0=1 


NH,. 


Krcatiu : 


Kreatinin : 


Heibylbydaatoin : 


/^CHj.COOH 


I1.N=C<' 

HX-C'/  ,^ 
^  NH.CO 


Mothylgnanidin:  IL\=C 


NH.CH» 


NIL 


Wenn  au>li  mit  grofsor  Wahrscheinlichkeit 
angenommen  werden  darf,  dnfs  das  Mothyl- 
goanidiu  in  den  vorprwfthnti  n  F.illcn  aus  dem 
Kreatiu,  be/;w.  Kreatinin,  uder  auch  aus  dem 
Hetbylhydantoin  entstanden  war,  so  ist  ea 
doch  aurh  nicht  nninöu'ürh,  dafs  dasselbe 
direkt  aus  deu  Eiweifsstoffen  hervorgeht.  Zo 
der  letzteren  Annahme  berechtigt  die  Er- 
fahrung, fbfs  diese  letzteren  bei  der  ftxyi!.itiou 
kleine  Mengen  Guanidiu  liefern,  und  ferner 
der  Umstand,  dafe  die  Keime  einiger  Pflanzen 
f!iiaiii(ti!i  nitlialton  ■\rrcrl.  S.  417'.  l);iiMothyl- 
liydantoin  kanu  weiterhin  die  MuttcrsubsUiaz 
des  Methyliurlykolrolls  und  des  HamstofTes  sein. 

Ulykolyiguuuidiu  oder  Glykocyaiuidia 
(FtomaYn  der  Masern):  C,H,N,0.       A.  B. 

riritfiths^}  isoliorte  aus  dem  Harn  an  den 
Mu&eru  erkrankter  Persoueu  ein  Ptomain, 
welches  er  als  Glykocyamidin: 

XH~CH, 
HN-C<;  I 

1  ^NH— CO 

an8|)ritht.*)  Dasselbe  stellt  einen  aus  Wasser 
in  farblosen  Tafeln  krystallisiercndcn,  alka» 
lisoh  reajnerenden  Körper  dar. 

Das  Chloroplatinat  kry stall isiert  in 
liiikroskopiscben  Nadeln.  Das  C'hloraurat 
ist  fast  unlöslich  und  krystallisiert  in  pris- 
matisrhcn  Nadeln.  Dnnh  Pikrin-iian'.  Pho«- 
phomolybdänsäure  und  I'lio.>pliuvvolfiaiusiiure 
wird  e.s  gefällt. 

Das  (ilykocyamiiiin  i^t  :1nfserst  giftig, 
liatzeu  erliegen  ihm  unter  beftigeui  Fieber 
die  Temperatur  steigt  auf  40"  —  nach 
36  Stunden. 

Propylgtykocyamin:   c\.lI,jN,0,.  — 

Criffith'.  '*'  f  iml  (Iii -(•  Ba,se  im  Harn  eines  an 
Augiau  lousillari»,  iu  Verbindung  mit  Parolis* 


■)  l'nt4>rsucbuugen  über  Ptomaine,  UI,  8.33. 
B  B.  80  (1887).  8.  144t. 

^1  Compt.  Rind.  114  <m  n,  S.  4'.W>;  Am.  dt 
Cliimic.  e  di  Farinacol.  15  il«'.)-'),  S.  .!6.^. 

*}  Quarcscbi  betrachtet  die  Idcntitüt  der  von 
Oriffiths  isolierten  Base  mit  dem  ttlylcoeya» 


in  i  (1  i  n  zur  Zeit  als  noeb  niflfat  mit  genügender 
SiofaerhiMt  srwiswn. 

Chem.  News,  61  (IBüO),  S.  87;  RalL  Soo. 

Chirii.  .{],  14.  S.  :u:i;  Ann.  di  i;hini.  c  di  Far- 
macol.  IK.  S.  JO;  I«  (1(^9:.'),  8.35;  Compt.  Kend. 

Iii  (16111),  8. 


1^ lujui^uu  Ly 
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und  Masillar-Dra&en-AffektioD  (Ziegcupeter) 
Erkrankten.    Dietelii«  lösl  sich  in  Wasier, 

Ätbor  und  Clilnrnform  und  Icrvstalüsiert  iu 
lirisnitttischcu  Nadcju.  Die  Lüsuugeu  bositzoii 
neutrale  ReAkUoo  nnd  einen  schwach  snaoren 
Geschmack. 

Die  üasc  bildet  ein  kristallisiertes  Chlor- 
b  y  d  r  8 1  ond  ein  hrTStalllnisrbe«,  prolhes 
C h  1  n  ro  p  1  a  1  i  r.  a  t .  I'{ios|ilii(w  olfranis.'inrr  cr- 
zeogt  in  den  Lösuu;,'cd  der  liaso  eiucu  wcifscu, 
Jod'Jodkalium  einen  gelben  nnd  Jod  einen 
branii fu  Nirdirsflilnir. 

Beim  Koclieu  mit  Quccksilbcrosyd  liefert 
das  Propylglykocyamm  zanAcbit  KieaUn: 

C,H„N,0,  +80,  -  CANjO,  +aCO, 

welches  dann  weiter  in  Oxabaure  «nd  Methyl 

.uaanidiii  /.erfällt: 

t',H,N,0,  +  0,     (  ll«((  n,)X,  -I-  C,H,04. 

Melkjrlriiaaldia. 

Aof  Orond  dieses  Verhaitensglaoht  Grlfütlis ') 
diesos Ptomatn  als  P  r opylglykocjraniiii : 
NH, 

\x,'u,ir,i ,  CH,  .  COOI! 

aus])rechfii  /u  sollt  n. 

Vielleicht  gehüreu  auch  einige  andere  der 
von  Qriffilhs  isolierten  PtomaTne,  welche  im 

8.  Kai'ittl  riiii,'cluMifler  besprochen  werden 
sollen,  in  diese  Basengruppe. 

5.  Amidosäuren. 

Zahlrcic'lir  A midosäurcu  oder  richtiger 
Aminosäuren)  treten  untt-r  den  Pro- 
dukten der  Fftninis  aul ,  so  /.  l;.  das  «ilyko- 
koll,  Butalaniu,  Lcucin,  Tyrosin  ii.  a.  ui.  So 
geulißt  es  /.  B.,  eine  gefantte  Fiassigkoit  bis 
.auf  ^Sirll|lkon8istcnz  einzudampfen,  ntn  das 
Li'uciu  nach  dem  Erkalten  iu  kry.<=(allisiertor 
Form  auf  der  Oberflftehe  tot  Abseboldang  zu 
bringen. 

Vermutlich  gehören  auch  einige  von  den- 
jenigen Ptomalnen,  deren  Konstltation  gegen- 
wärtig noch  nicht  as^klurt  ist,  zu  den 

AmidosJiuren. 
Von  aromatischen  Amidoslnren  entstehen 

lici  ilrr  ZiTSrlzuri'.'  i!>T  Kiwrir<stnfTc  haiipt- 
isäcIiUcb  Tyrosin,  Phenylamidopropionsüure  uuä 
Skatolamidoeasigsiare.  Die  Amideeftoreo  dnd 
Verbindangen,  weicht ,  wU-  du-  Amldoeaalgaiure: 


eil, 

I 


KU, 


CO.  OH 


—  der  als  Glykokoil  bezeichnete  Vertreter 
dieser  Kdrpergmppe  —  sowohl  als  Itasen, 

wir  als  SilTirrn  fnnfjiercn  nnd  domirrmiifs  mit 
Süuren,  wie  auch  mit  Basen  zu  balzen  zu- 
sammentreten. 

Vom  Standpunkte  der  PtomaYnfor.schung 
interessieren  aut«r  anderen  die  «)-Amidu- 
valeriansAnre  nnd  das  Cystin. 

d  -  AmidoTalerlansäure : 
NH,  .  Cllj  .  (  II, .  Cllj .  CH,  .  COOK.— 

B.  «nd  H.  Salkowski*)  fanden  unter  den 

Ffliilnisprrnlnkti'ii  rlcs  T'i wi'ifsi^'^  oiiio  unt  ktj- 
gtallisicrte,  nicht  giflijce  Verbindung:  C'jllj,XO,, 
welche  in  Wasser  leicht,  Iu  Alkohol  wenig 
und  in  AthOT  nicht  löslich  ist  und  bei  156* 
schmilzt. 

Das  Chlorhydrat;  (^11^, NO,  .HCl  bildet 

farlilose,  sternformif;  gruppierte,  luftbeständigo 
KrjstaUe.  Das  Chioraurat  krystallisiert 
gut  nnd  Bchmiizt  bei  100*. 

Das  ('  h  1 0  r  0  p  I  a  t i  n  a  t  bildet  gelbe  Kry- 
li  stalle  j  seine  /.usammensetzung  0Dts)iracb  der 
P  Formel:  cCUl.aNO..  .  HCl),  .  PtCI^,  wonach 
|.  demselben  eine  der  vorgenannten  homologe 
l'  Ba.se  zu  Grunde  geleften  hatte.  Die  Identitilt 
!  dieser  Vrrbindunfj  von  Salkowski  mit  der 
rH-Amidovaleriansaaro  wurde  spOter  von  Gabriel 
und  Aschan  nachgewiesen.''*) 

Dafs  endlich  einige  Amidusaurcn  durch 
RingschlieAnng  in  giftige  Verbindungen,  wie 
P  i  p  c  r  1  d  n  n  n.  a.  flberzugehen  vormAgen, 
wurde  bereit;*  :iuf  S.  18.')  erwähnt. 

CysUU:  Cf  H.fN^SgO^.  —  Dieser  in  pbjrsio- 
logischer  Hinslelit  besonders  wichtige  KOrper 

wurde  im  .lahre  1810  von  Wollaston  in  «o- 
wissen  Uarnkoukrelionen  entdeckt.  Oystin 
scfadnt  mit  Ausnahme  der  Kindsnieren,  in 
deucii  es  von  Cloc'tta  aufgefunden  wurde,  kein 
normaler  Bestandteil  des  tierischen  Organismus 
zu  sein.  Es  besitzt  nur  schwach  basische 
Kigeuschaften,  krystallisiert  in  gut  ausgcidldeteu 
Tafeldu'u  und  löst  sii  li  in  doii  Miin-ril^-urcn. 
wie  auih  in  (icii  .Mkulicii  uud  Aihalu-aibo- 
natcn.  Die  Verbindungen  mit  den  Silnrcn 
-iiul  uiilii  >tiiii(iii.'.  In  salzsauerer  Lösung  ist 
CS  liuktidri  h«  »d.  balpetrigsAure  verwandelt 
es  in  .\midoglycerinsäurc:  C,Hf NOg  i 
durch  Zink  und  Salxsflurc  wird  es  an  CyateTm 

/Ml, 
(JU, .  C^COÖll 

J  redmlert,  welchea  durch  Oxydatioosnittel 


>>  Compt  Bend.  118  (1891),  8.  (>5ti. 
■}  B.  B.  10  (1883X  &  1191. 


*>  B.  B.  i4  (1S91),  ä.  13t>4. 
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irieder  in  Cystiii  zurückvcrwandclt  wird.  Nach 
BaviMiiii  besitzt  das  Pystin  die  KoDsütation: 

\s 

I 

CH,  .  C^COOH 
\NH,. 

Hh'nii'li  w'^ro    rvstolu   c-A midotli in- 
niilchsünrc  und  C^stiu  das  eutspreclieiido 
Salfid.    Zablroicbo  Derlv«to  dieser  beiden  j 
Kr>t|»  r  sind   von  ßrenzinger')  dargestellt 
worden. 

Die  Eotstebnng  des  Cystios  im  tieHscbcn 

Orpanisnms,   wio   sciiio   nedcutuiiK   und  die 
Rolle,  welche  es  daria  spielt,  sind  —  nach  ) 
Gautier  —  noch  nngetOste  Fttgta.    Bei  rq-  |i 
wissen  |)iith()logiscIifii  Zuüliindcn  erscheint  da-? 
Cystiu  im  Uaro.   lu  allen  derartigen  Fällen  {j 
von  Cystinarie  entb&lt  der  Ilani  uacb  Udrdnszky  !■ 
lind  Haiimaun  (1889—1891.  auch  stets  Tetra- 
nnd  Pcntainetliyleudianiin.  Die  zviachen  diesen 
Ict7t<;i>naiiutea  Basen  and  dem  Cjaäm.  be- 
stebendcn  Besiebttngeii  sind  s.  Z.  noch  nicht 
aufgeklärt. 

6.  PtomalUe  am  der  PjriiliB>  und 

HydFopjrridinreihe. 

Obwohl  einige  der  im  ii;i>  lilfjl;.'i  n«h  n  h<^- 
schricbenen  üasen  noch  nicht  mit  Sicherheit 
als  Pyridinderivate  charaktorituert  sind,  so 
läf^t  sirh  —  nach  dem  X'onrango  Gautier's  — 
ihre  vorläufige  Aufnahme  iu  diese  Gruppe 
durch  das  bis  xn  einem  gewissen  Grade  ana- 
Iolto  Vcrhalfcii  nnd  viellincht  :nirh  eine  nna- 
logc  KoustitutioH  mit  den  Pyridiudcrivatcn 
rechtfertigen. 

üjdrolutidin  oder  Dlhydrolutidf  n : 
(LH,,N.  —  Biese  Base  wurde  von  Oftuti(>r 

und  MoiiiLMU  -  1S"S   aus  dem  Loberthran  iso- 
liert, iu  dem  dieselbe       sämtlicher  Baseu  jj 
ausmaefat.     Das  Dibydrolnlidin  bOdel  eine  i, 
farblose,  öliue,  alkalisch  reagierende  Mftssig- 
keit  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  welche  i 
aus  der  Luft  Koblensftnre  ansieht  und  bei  f 
1*W"  siedet.    Es  ist  leiehter  als  Wasser  und 
darin  etwas  löslich.  Das  Chlorhydrat  kr}'-  i 
stallisiert  in  Ilaeben  Kadeln  von  bitierom  6e«  f 
schinack.    Das  Nitrat  reduziert  nach  Art 
der    iiydropyridiuba^ou    Silbernitrut.  Das 
Chloroplatinat  —  eiu  gelber,  seidc- 


ßliinzeiider  Niederschlag  —  zersetzt  sieb  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wobei  das  Salz: 

(C,ll,,NlTi,  .  PtCl., 

entsteht.  Dos  Ghloraurat  krystallisiert  Itt 
Nadeln  oder  Rhomboedcru. 

Mit  Methyljodid  vereinigt  siih  die  freie 
Base  schon  in  der  Kaltf  /u  ci<'m  Jodmethylat: 
C.  II, ,  N  .  CHj,.I.  Lefzterci  i>:  farblos,  in  Wasser 
nnd  Äther  lüslich  und  ^on  unangeuchniem, 
Tbelkcit  erregenden  Geriiih.  Kalilauge  si»alt«U 
daraus  ein  farbloses,  aromatisclics,  »tark  alka- 
lisehes  Ol:  das  Dihyd romethyllotidio  ab. 

WirH  Dilivliolutidiii  mit  Kaliunipeniifiiiv'anat 
zum  Sieden  criiiut.  so  entwickelt  sich  eiu  au- 
genchmer  Geruch  uacb  Cumarin.  Wirddagegn 
die  Base  mit  Kaliumpermaiii:an.it  im  Druck- 
rohr auf  llü"  erhitzt,  das  Keaktiousprodukt 
nach  dem  Filtrieren  oiU  wenig  SchwefeligsAnre 
entfärbt,  birrnnf  ?\ir  Trockene  verd;»inpft  und 
der  Vcrdampfuugsrackbtaud  mit  Alkohol  bcifs 
extrahiert,  so  hinterUlAt  letzterer  einen  gelblieh- 
weif^i  n,  liiystallinischoD  T^Oclstand,  in  drssf^n 
wässeriger,  mit  Essigsäure  schwach  auges&ucrter 
Lösung  Silbernitrat  einen  weiften,  Knpferaeetat 
einen  blüulich- wcifsen  Niederschlag  rr/fugt. 
Durch  Erwarmen  wird  die  Bildung  des  letzteren 
bescbleimigt  and  der  Niederschlag  zugleich 
dichter.  Das  plfi^lm  Vcrlialtm  /cii^cn  die 
Pyridiucarbousäurou  uud  iu  der  i'hat  ist  der 
entstehende  KOrper  eine  Hethylpy  ridin* 
(  arbonsünre:  C^Hi  CH^)  .  N  .  COOH. 

Dieser  l'ormcl  entspricht  auch  die  Zusammen- 
Setzung  des  SUbersalzes.  Das  Difaydrolnttdin 
iht  (Jcinnach  als  ein  Dihy  drodiniethyl- 
Pyridin:  C^H^CCii,},^!!  charakterisiert. 

Das  Dihydrolutidin  besitzt  stark  giftige 
Ki^enscbaften.  Iu  kleinen  Do-en  wirkt  es 
allgemein  herabstimmeud  auf  das  Sensorium. 
Bei  gröfsereo  Dosen  treten  klonische,  hau])t- 
säcblich  am  Kopf  lokalisierte  Krämpfe  eiu, 
worauf  tiefes,  von  Perioden  iiufserster  Er- 
regung uuterbrocheues  Coma  folgt  uud  schlicfs- 
licii  tritt  Lähmung  der  binteren  Extremitftten 
und  der  Tod  ein. 

BaseTonOechsiierdeConinck :  H, ,  N.  - 
Diese  Base  wurde  von  Coninck  neben  einem 
zweiten  Ptoroatn:  C,,,II,^N  anter  den  Fint- 
nisprodukten  der  Seespinnen  nufgefundeu. 
Die  Seespiunen  waren  vorher  gewaschen  und 
ihr  ^aebsack  geleert  worden.  Bei  der  ersten, 
nach  1 —2-wocheutlicher  Fäulnis  voi^eiioromeneu 
Untersuchung  liofsen  sich  einige,  bereits  %'on 
liricger  beschriebene  Ftoname  nachweisen. 


')  Cbem.  Cimtnlbl.  1692,  2.  S.  161. 


•1  r  *)  Compt.  Bend.  30«  (1888),  8.  868  und  1804} 
Ik  108  (im),  8.  &8  nnd  609. 
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Am  der  in  vAllig«  Fftvloi«  fiberf(ef{ani!eii«D 

Masse  pelan?  r=.  dniin  foninck.  iiarh  drr 
Methode  vou  Gaiitier  die  bcidca  vorerwiihuteu, 
neuen  PtomaTne:  C^II,,N  vod  C,„H,.^N  zn 
isolii  11 11.  vnn  welohon  das  letztert'  walir- 
scbeiulicb  mit  der  schon  vou  Oaareschi  uud 
Hoeao  noteraocliten  Baae  identiscb  ist. 

Das  Ptomaiu:  C^ll,,N  ht  i-ine  gelblicbo, 
etwas  bewegliche  FlUtiäigkcit  vou  scharfem 
Gerncb,  welche  sich  in  Wasser  nur  wenig, 
in  Methyl-  umi  Äthylalkohol,  wie  in  Äther 
und  Aceton  hiugegeu  leicht  IM.  Das  spec. 
Gew.  der  Base  beträgt  0,98S>.  Sie  siedet  on- 
zersptzt  bei  202",  färbt  sich  an  der  Luft  dankel 
und  ist  hygroskopisch.  Dagegen  scheint  sie 
keine  KoUensinre  ans  der  Lnfl  anztiziehen. 

Das  Chlorbydrat:  CsH,,N.HCl  ist  eine 
gelbliche,  glänzende,  kryntallinischc,  zerfliefs- 
liche,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse. 

Das  ChloropUtlnat: 

bildet  ein  oran<;cfarbeneB,  in  kaltem  Waaaer 

niclit  oiier  kaum,  in  warmem  Wasser  hingegen 
leiciil  K>slichc.4  Pulver.  Es  ist  sehr  beständig, 
jedoch  weniger  als  die  Chloroplatinate  der  im 
Tioröl  oder  im  Steinkohlenteer  vorknmirifndea 
l'yridiubaseu.  Durch  Wasser  von  Hu"  wird  es 
zersetzt,  indem  ea  sieb  in  das  Salz: 

(CgH,,N.CI),.PtCI, 

—  ein  bräunliches,  in  kaltem  Wasser  nicht, 
in  warmem  Wasser  schwor  lösliches  Pulver  — 
verwandelt. 

Das  Chlor  au  rat  ist  ein  gelber,  In  der 

Kälte  beständiger  Niederschlag. 

Die  Base  liefert  zwei  krystallisierte  Chlürü- 
mcrcurate. 

Das  Jod  0  m  r  th  vlal:  l  JI, ,  N  .  CIl.J  krv- 

Sil  .1  " 

stiillisiert  in  Nadeln,  wcicb<'  in  UerfUirung  mit 
Knlilaugo  sieb  rot  filrbeu. 

Kaliumitcrmanirniint  oxyilicrt  diese  IJase  /u 
Nicutiusäuro,  welche  bei  der  Dc&tillatiou  mit 
Kalk  Pyridin  liefert. 

Hfdrocollldfn  (t) :  (^"1:1^  —  Diese 
Hase  wurdo  im  Talirc  1881  vou  üautier  und 
jiltard  '1  unter  den  Endprodukten  der  Fäulnis 
von  Makrelen  aufgefunden.  Es  ist  eine  farb- 
lose, etwas  ölige  P'liissigkeit  mit  intensivem 
Geruch  nach  Syringia  vntpjari';  i'Holhinder). 
Die  Hase  siedet  bei  210"  und  besitzt  bei  O" 
das  sj  I  c.  Gew.  1,Q89H.  Aus  der  Luft  zieht  I 
sie  Kohk'ii-  tnr"  an  und  verharzt  zugleich.  Sie 
besitzt  stark  reduzierende  Kigcuschafteu. 


Das  Chlorbydrat:  C,H,,K.Ha  bUdet 

in  Wasser  urifl   in  Alkohol  lösliche  Nadeln. 

Das  Cbloroplatiuat  ist  fleischfarben 
nnd  wenig  laslieb.  Am  Lieht  und  beim  Er- 
wärmen zersetzt  es  sich. 

Das  Chiorauratist  leicht  lOsUch  and  wird 
schnell  rednziert. 

Nach  Nencki  (IRB2)  ist  diese  Base  mit  dem 
von  dieopm  Kur-ilu  r  im  Jahre  187ü  aufge- 
fundeneu rtumaiu  iduutisch  und  entspräche 
danach  der  Formel:  G^H,,N. 

Gautier  nnd  fttard  hingegen  glauben,  dafs 
ihre  Base  mit  dem  von  Cahours  nnd  Ktard 
durch  Einwirkung  \on  Selen  auf  Nicotin  er« 
haltfnpu  Tl  \  (i  roc ol  I  i  d i  n  identisch  ist. 

Dieses  Ptomain  ist  äufscrst  giftig.  Es  er- 
zeugt nach  Gaatier  Zittern,  Tetanns  and 
diastoli^L'lipn  Ilorzstillstaud. 

Trotz  der  vou  Gautier  adoptierten  Hezeich- 
niiiig  als  HydrocoUidln  ist  der  Charakter  dleeer 
Base  als  hydriertes  Collidin  zur  Zeit  noeh 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

Parrolln:  C,,H,..N.  —  Da-M'Iljo  wurde  von 
Gantier  und  Kiaiii  ucbeu  dem  Nuiv'fiuinnten 
„HydrocoUidin"  aus  gefaulten  Makrelen,  sowie 
an?  fri  faiiltcm  Pferdefleisch  isoliert.  Es  ist 
eine  lierustciuf&rbene,  nacbWeifsdornriecheude 
ttnd  in  Wasser  nnr  wenig  lösliche  Flüssigkeit, 
welche  sich  :in  fier  Luft  dunkel  fällt  und 
verharzt.  Das  Chloraurat  ist  sehr  leicht  lös- 
lich; das  Chlorophitinat  wird  als  fleisch- 
farbener, krystallinischer,  schwer  löslicher 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  am  Licht 
zersetzt. 

Ein  der  Ha^o  von  Gautier  und  fttard  — 
bis  aaf  den  niedrigeren,  bei  103—196"  liegen- 
den Siedepunkt  —  sehr  Ähnliches  Farvdln: 

wurde  von  Waage  durch  Erhitzen  von  l'ro- 
pionaldehyd  mit  Ammoniak  auf  äOO**  dar- 
gestellt. 

Eingehendere  Untorsucbnugeu  mttsscu  noch 
etit'^chciden,  ob  dieses  Ptomaln  wirklich  als 

ein  PaiNolin  aufzufassen  ist. 

Morrbuasäare:  ("j,ll,,,N()^.  —  Diese  im 
Lcberthran  zu  0,2  Proz,  vorkommende  Ver- 
bindung wurde  daraas  zuerst  von  Gftutier  and 

Mourgues  isolif^rt. 

Die  Murrhuasaure  ist  frisch  gefällt  ölig  und 
klebrig,  kann  jedOCh  ttrystallisicrt  erhalten 
werden.  Sic  ist  uur  weni^'  löslich  in  Wasser, 
Ihre   Lüsuugeu    haben   einen  fisch-,  bezw. 


■1  Sur  le  raecMuvme  de  la  fcrmentatiou  pu-  :  (1882),  S.  1357  uud  IbdS;  91  ;1683),  Ü.  203  und 
tride  des  mitiAres  protelbpes:  Oonpt.  Rend.  M  \i  32öi. 
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UngArUffen  Geruch.  Als  Pyridincarbousaurc 
besitzt  sie  nebou  ihrem  Charakter  als  Säure 
auch  basisi'be  Eigeusthaftcu :  «ic  zersetzt  die 
Carl>OD«te,  bildet  »b«r  auch  mit  den  SAaron 

Salz«, 

Ihr  l  h  l  o  r  Ii  y  d  r  n  t  ist  krystalliuisi  h  und 
erleidet  schon   dnrili  \Va5»s<-r  teilweise 

Zersetzuuff.  Das  Chloroplatinat  ist  luslich  und 
vermag  ia  Prismen  la  krystaUisiereu. 

Dm  CUonnrat  itt  amorph  ond  «frd  beim 
Erwrirnion  <:r1iiifl|  zcr8et:'t. 

Das  Verhalten  der  Morrhuasäure :  durch 
Kapferaoetat  beim  ErwArmcn  nicht  gcfttUt  tu 
werdfu,  läfst  vermuten,  dafs  das  (arboxyl 
dem  P>ridiukerii  uicltt  direkt  angelagert  ist. 
Ihr  Charakter  a1«  PyridinobkOroniliDc  icbeint 
alior  ans  d*iTi  T'in^tand  lirrvorzupoheu,  dafs 
sie  bei  der  Destillation  über  Ätzkalk  ein  al- 
kalisch reaiiiereodes  Ol  liefert,  dessen  Jod- 
methylat  durch  Knlilnti^rr'  intensiv  rot  gefilrbt 
wird  (Ileaktiou  vou  Cuuiuck). 

Beim  Behandeln  der  Morrhnaaanre  mit  Ka- 
lium|>ermauftanat  entsteht  als Oxydationsprodakt 
ciuo  einbasische  Säure. 

Nach  Garnier  ist  die  Morrtraaslnre  mit 
dem  Gaduin  von  De  Jiingh  identisch  und 
kann  als  oiu«  llydropyridincarbonsAuro  aufge- 
faftt  werden,  deren  Konatitatios  der  Forme) : 


CH 


HC 


(  • .  OH 

u 

C.C^ilf.COOH 


NU 


entspricht. 


Base  rou  Guurmhi  iiiid  Mosso: 

Dieses  rtonialn  vurde  im  Jahre  18^  von 

(iTrirrschi  und  Mo«<o  iinf»*r  doti  fnulnktcn 
luntuiüuatlicher  Kibrintauluis  aufgefunden  und 
daraus  nach  der  Methode  vou  Gantier  (1881) 
isoliert. 

Die  Dasc  wurde  iu  Form  eines  bräunlich 
nedlrbten,  schwach  »ech  Pyridin  und  Coniin 

riri  liPiiden  Öles  erhaltfii,  wriclifs  an  der  T,nft 
verharzt,  iu  Wasser  ist  dieselbe  nur  wenig 
lAslich,  erteilt  demselben  jedoch  trotsdem  stark 
alkalische  Itcaktion.  Sie  giebt  sümtliche 
Iteaktiuneu  dar  Alkaloide  und  ferner  mit 


Ferricyankalium  einen  blilulichen  Niederschlag, 
der  mit  Eiscnchlorid  augenblicklich  Itorliner 
Blau  liefert.  Das  Chlorhydrat  krystalli- 
siiTt  in  dQnneu,  farblosen,  etwas  zerfliefslicheil, 

im  Il.iliitus  ;ni  Cholesterinkrystall«'  cnoneni'- 
dcu  Taielu.    Da»  Chloroplatinat: 

(c,„H„N.nn),  .Ptci, 

ist  ein  fleischfarbener,  krystallini&cher,  iu 
Wasser,  Alkohol  nnd  Äther  unlöslicher Nieder- 
schlaK,  wr>!fiirr  <<ich  ohne  <«  verbaneo,  bei 
KX»"  trockenen  läfst. 

Dieetdbe  Base  konnte  splter')  den  Prodnk« 
trn  H  bis  9-monatlicher  Fibrinfduhiis  einfach 
derart  uutzogen  werden,  dafs  dio  Masse  ohne 
Verwendung  von  Säur«  mit  Wasser  kalt 
extrahiert  und  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
von  Uar^t  die  Base  durch  Chloroform  oder 
Äther  entxogen  warde. 

Die  bei  allen  .\nolys('ii  dieser  Base  erhal- 
tene Menge  Wasserstofi  liefs  die  Autoren  in 
Zweifel,  ob  die  Zasammeneetznng  derselben 
niclit  anstatt  /n  r,„H,.,N,  zu  0,  „1I,  ,N  aii/u- 
neluuou  wäre.  Iu  letzterem  Falle  wäre  die 
Base  ein  laomeree  des  Tctrahjdromethyl- 
chinolins. 

Als  Produkt  der  trockenen  DestUlattoa 
wurde  neben  Ammoniak  eine  bei  900*  stedende 

Flüssigkeit  erhalten,  welche  ihrer  Zusamroon- 
setzang  nach  dem  Ujdrocollidin  von  Qautier 

nahe  kam. 

Gautier  und  Andere  bezeichnen  diese  Base 
als  C  o  r  i  u  d  i  n  oder  richtiger  C  o  r  i  d  i  n  (von 
Corinm,  Leder),  mit  welchem  Namen  schon 
froher  Theoius  ,s.  S.  224  die  von  ihm  aus 
dem  Steinkohlentecr  isolierte  Baso  Cj^Hj^N 
beli-gt  hatte.  Dio  Identität  der  iJaso  vou 
Guareschi  nnd  MOSM  mit  dem  Coridin  von 
TIk  niiis  i<*  7tir  Zeit  noch  nicht  erwiesen. 
DragendortT  bezeichnet  sie  als  Motkyl- 
Parvolin. 

Has«  voü  Oechsner  de  Conlnck: 

Dieselbe  wurde  unter  den  Fäuluisproduktoi 
der  Seespinne  gefunden*)  and  daraus  naeh 

d'-r  Mrthodr-  \on  Grnitier  iiiul  Istard  isoliert, 
bio  bildet  eine  gelbliche,  klebende,  und  au 
der  Luft  schnell  verharzende  FlOsslgkait  von 
nicht  unangenf  hiui  III  noruch  nnd  1,18  3|>ec. 
Gew.    bio  siedet  ohne  Zersotxuug  bei  230" 


*)  Las  Ptomaia»«,  Reoherch««  ebi-  f  *)  Onuaiebi,  Rioerch«  solle  hast  obe  fi  tro- 

miqnes,  pbyaiologignes  et  mt-dico-  |  vaoo  tn  i  prodotti  della  patreEssume,  Ana.  di 

Ugal«s:  Areb.  Itat.  de  Biologie.  iN^i;  .loum.  I  Chhn.  e  Fhimacol.  C  (18871 

f.  prakt.  Oiem.  '  ".  27  (  lS8.}),  S.  iJ  ■  und  2K  ,  ^  Corapt.  Kend.  110  (\m)),  S.  13.19  und  112 

(ISt*^)),  S.  5ui;  Kiv.  dl  Cbiu»,  med.  e  lann.,  im,  (IH'.Mj,  S.  Ref.  ü.  B.  28  (1890)  und  2i 
ti.  H  93  und  191.  || 
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nod  ist  nur  wenig  löslieh  in  W'awer»  ioicht  ,{ 
löslich  dagegen  in  Alkohol,  Athcr  und  Aceton. 

Das  Chlorhydrat  krystallisit'rt  in  gdb- 
liciion,  zerfliefslicbcn  Kadflu.  Das  Chloro- 
p  1  a  t  i  II  a  t  bildet  ein  rötlichos,  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver,  welches  durch  läuRcrc  Zeit 
fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  in  das  bei  i 
"Mi"  schmelzende  modifizierte  Salz : 

Qberfeht    Diese  Bara  bildet  ein  Jodniotbylat. 

de  Couinck  betrachtet  sie  nicht  als  eine  Hydro- 
base,  sondern  als  eine  virkliche  Pjrridinbose. 
Gaaticr  hingegen  hillt  sie  fQr  identiscb  mit  |; 
der  liase  von  Guareschi  und  Mosso  und  be- 
zeichnet sie  domgemife,  wie  die  vorhergehende, 
ebenfall;?  als  Coridin.  \ 

Hjdroeoridin  CO-  C,<,H,,N.   —  Mit 
diesem  Kamen  wird  ein  von  Griffitln')  aus  'I 

den  Kulturen  von  Ilacf  r  riiun  allii  iNüIinies  ' 
PtomaiD  belegt.  Wird  hactcrium  allii  auf 
sterilisierten  Pefiton«  A  gar-  A  gar-Ntthrboden  ans« 
gesiit,  so  bildet  sich  die  Base  schon  nach 
wenigen  Tagen  und  lälst  sich  dann  ans  dem 
Substrate  nach  den  Methoden  von  Gatitier 
und  von  ßricgor  isolieren. 

Ks  ist  eine  feste,  wei(^,  in  warmem  Wasser, 
Alkohol,  Äther  oad  Chloroform  lösliche  Snb- 
stauz  von  ttgeaeliiiiem  Geradi  noch  Weifs- 
doni,  welche  ans  Wasser  in  mikroskopischen 
>'adehi  krystallisiert.  Die  Ua^e  giobt  mit 
sämtlichen  Alkaloidreagentien  Falluagen  and 
nimmt  in  Ilcvtlliriiiict  mit  nirlif  zu  ver- 
dünnter Schwefelsaure  eine  roi-uolctte  Fürb- 
ung  an. 

Daa  Chloroplatinatt 

(C.oH„N.HCI)i.PtCl4 

bildet  eineT!  !;*>lhen,  krystalliniscben,  in  warmem 
Wasser  löslichen,  iu  Alkohol  uolüslicben 
Niederschlag. 

Die  Zuiifh  iriirkeit  dieser  Unse  zur  Pyri  lin 
reihe  bat  Gritfitbs  noch  nicht  endgültig  v^itl- 
scheiden  können ;  die  Benennnag  Hydrocoridin 
ist  daher  auch  nnr  als  eine  vorlAiifiLTP  Be- 
zeicbnuugswcisü  der  Base  zu  bctracbtoD. 
Oriffitbs  glaabt  in  dieser  Base  mit  Sicherheit 
ein  durch  den  Lcbensprozef'-  «Ii  >  Mikroben 
erzcagtes  Zersetzungsprodukt  der  Eiweifsmo- 
lekttle  des  iieptoninerten  Agar-Agar  erblicken 
zu  dürfen. 

Ilierzu  ist  za  bemerken,  dafs  der  Vergleich 
dieser  festen  Base:  r,^n,.N  mit  der  vorher- 
gehenden flüssigen:  Cj^Hj^N,  wie  mit  dem 
reinen,  äflssigcn  Coridin  kaum  irgeudwelcbe 


Anhaltspunkte  bietet^  welche  die  Konstitation 
eines  Dihydrocori'lins  wahrscheinlich  machen. 

7.  Yerschiedeno  rtutnuVne  imbekamiter 
Koiü^titntlou. 

INo  in  dieser  Grupi IC  aufgefOhrtenPtomafQe, 

welche  nicht  nur  ihrer  Konstitution,  sondern 
in  vielen  Füllen  selbst  ihrer  Zusammensetzung 
nach  nocli  unbekannt  sind,  wurden  in  dor 
Mehrzahl  nur  in  höchst  geringen  Mengen  er- 
halten. Die  Kenntnis,  bezw.  der  Nachweis 
ihrer  Kxistenz  gründet  sich  daher  oft  ledig- 
lich auf  Ueaktionen,  die  mit  den  allgemeinen 
Alknioidreagcutien  erhalten  wiirdt  ii  und  ilio, 
bei  nicht  völlig  sachgeuiafsor  Anwendung  dor 

letzt«  ren,  zu  schweren  Irrtanero  VeraalMsnng 
geben  können. 

Scombrin :  C, ,  .  —  Diese  Base  kommt 
neben  Uydrolutidiu,  Parvolin,  IlydrocoUidia 
u.  a.  nnter  den  Fäuluisprodokten  der  Makre- 
len vor.  Gautior  und  ^Lui  isoUerten  sie  aus 

den  nach  der  Abtrennung  der  vorgenannten 
Basen  hintcrblcibenden  Mutterlaugen. 

Ihr  Chloroplatinat  krystallisiert  in  wasser- 
löslidu  II  \;iiii  lii  niid  zersetzt  sich  bei  100" 
allniuhlich  unter  Verbreitung  ciucs  au  llo- 
Länder  erinnernden  Gemebea. 

Morrlmlii:  C,,H,,N,.  —  Findet  dch  im 

Lebcrthran  (Gautior  und  Mourgues%  in  dem 
es  ein  Drittel  aller  Basen  ausmacht.  Eä  ist 
eine  dicke,  gelbliche,  nach  Weif<idorn  und 
Holunder  riechende  und  iU/ende  Flüssigkeit 
von  stark  alkalischer  Reaktion.  Es  ist  leich- 
ter als  Wasser  und  darin  etwas  löslich.  Sein 
Chloranrat  ist  sehr  leicht  löslich.  Das  Chloro- 
platinat zor<it/t  ^iL■ll  rasch  beim  Kiwarmen. 
Das  Morrhuin  ial  nicht  giftig,  besitzt  aber 
änl^erst  krAftige  dinretisehe  EigenachaHten. 


»:  Cs^MjiiN  (?).  —  Broaardel  nnd 

Boutmy  isolierten  im  Jahre  l^TH  prlof;inirli(  h 
einer  gerichtlichen  Untersuchung  eine  Baso, 
welche  sieli  in  chemischer  wie  phybiologischer 
Hiusiclit  wie  V  e  r  a  t  r  i  n  verhielt.  Diest  liir 
Base  ist  später  von  Del^zinier beobachtet 
worden. 

Sic  sti  llt  nai'li  (li-r  Boschreibnii^r  der  go- 
uanutcu  Autoren  eine  ölige,  fast  farblose,  in 
Wasser  sehr  wenig  lösliche  nnd  leicht  oxy- 
dierbare Flüssigkeit  dar,  dci  i  u  >akc  zci- 
flielslich  sind.  Delezinier  legt  ihr  auf  Grund 
wenig  sicherer  Daten  die  Formel;  C,,Hj,,X 
bei.  Ilierzu  ist  zu  bemerken,  dafs  die  von 
Delezinier  hervorgehobenen  Beziehungen  dieser 


')  Compt.  Hcnd.  110  (lt«JO),  S.  41ti. 


;i     ')  Bull.  Soc.  Cbim.  (3J  1  (1Ö89),  S.  17«. 
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Formel  zd  der  des  Cevadfna  oder  krv« 

s  t  a  1 1  i  s  i  e  r  1 0  n  V  c  r  a  t  r  i  ii  s  —  •  "4»,^* 
giobt  iiiicb  Abzug  von  9H^Ü  don  Atomkomplex 
^»tll^i^'  —  lediglich  aaf  Znfillligkeiten  ni- 
rdckgefftlirt  worden  mttsscn  and  jodw  esperi- 
menteUea  lieweiws  eotbehreo. 

AMllin:  ^VbII^jN,.  —  Diese  Ba-so  findet 
sich  in  gcriuger  Menge  im  I.cboithran  (Gautier 
und  Mourgues).  Sie  ist  bei  gewöbnlichcr 
Temperatur  fest  und  geruchl(is,  sciiuiil/t  je- 
docb  beim  Mrwärnien,  wobei  sie  den  chnrak- 
teristisrhcH  Ptoma'ingorucb  annimmt.  In  Wasser 
i^t  lia-  \>t  l!in  fast  unlOsliib,  liteiuli  dagegen 
in  Alkohl. I  liinl  Atlier.  Es  schmeckt  bilfrr 
und  rcagii  iL  alkalisch.  Seine  Salzo  werden 
durch  Wasser  zersetzt.  Das  Chlorbydrat 
krystallisiert.  Das  Chlornurat  und  Cbloro- 
platinat  i&t  vcräuderlicb. 

Da»  Asellin  ist  giftig:  in  geringen  Dosen 
bewirk:  es  Atemlieseh worden  und  Stui)or,  in 
grol-^eren  Gabuu  Kr<iiD]ifü  und  den  Tod. 

Gadlnili:  ('.11, .XO^.  —  Diese  l^n-^r  wurde 
von  Brieger  aus  gefaultetu  btoiktisch  und 
zwar  ans  d«n  Matteriaagen  Isoliert,  welche 

niuli  der  Abscheidnuü  Hrs  -^o?.  animnlischen 
Muäcarius  iu  Furu  sciucä  Ciiloroplatinatea, 
klnterbleiben. 

Das  Chlorbydrat:  C,n,.NO„  .  HCl 
wurde  aus  dorn  Chloroplatiuat  durch  Zersetzen 
mit  Schwefelwasserstoff  gewonnen.  Es  kryatal- 
lisiert  in  farblosen,  in  Wasser  lüslicben,  iu 
Alkohol  unl(i>lii  li«  ii  Nadi  In.  D  i-,  tiailiiiin 
liefert  kein  Chloruurat.  gicbt  aber  init  Tbos- 
idiomolybd.tnsUurc,  Phosphowoiframsüure  und 
Pikrinsuur«   kn  stallinische  Nicderscblftge. 

Das  C  h  i  0  r  0  |i  1  a  t  i  n  ii  t : 

C.Hj.NO.  .  11(  i  ,  .  Pitn, 

kryslallisiert  iu  Hachen,  goldgelben  iNaUelu, 
die  in  Waiser  schwer  löslich  sind  nnd  bei 
211"  schniel/en. 

Die  ireio  Daäc  konnte  nicht  erlialteu  werden 
Die  vorstehend  angefahrte  Formel  wurde  aus 
den  .Analysen  des  Hdoroplatinates  berechnet. 
Dio  Zusauiiueu&c'tzuug  der  l^ase  kunute  je- 
doch aucfa  der  Formel:  C.  11,^ NO,  .  OH  ent- 
sprochen.*) Das  Gadiuiu  scheint  nur  in  sehr 
grofseo  Doseu  giftig  zu  seiu. 


')  HriegiT,  Uiitemuchungen  über  FtomaVne,  1, 
S.  t-9. 

')  Das  Uftdinin  besitzt  vielleicht  ein«  d«m  Iso- 
musearin  (s.  S.  1Ö3)  analoge  Koastitntiaa,  z.  B.: 

C,  CHi  .CH .  OH .  GHt .  OH 

OH»/  \>H 


I!     Unter  Annahme  der  eingangs  gegebenen 
Formel   wäre   dasselbe   mit  dem  Ty|>hotoxin 
1  uad  mit  der  lolgcnden  Verbiuduag  isomer. 

Rase  :  ir,„N'Oj.  Dii-sp  Vrrbind- 
,  ung  wurde  im  Jahre  ISäÜ  von  Brioger  aus 
|.  gefanltem  Pferdefleisch  isollcilt.   Ihr  Gblor- 

anrat:     <\ !I, _ Nn ,  .  HCl  .  AnCI^     ist  kry- 
I  ülalüuiscb,  dimorph  uud  üchiuilzt  bei  176". 
i,     Das  Chlorbydrat  kryatalUslert  in  feinen, 

in  absolutem  .\lkohoI  uuloslicheu  Nadeln.  Die 
,  Verbinduug  liefert  kein  Pikrat.  .Sie  besitzt 
;  schwach  sauere  Realction,  gibt  aber  nicht  die 

charakteristischen  Reaktionen  der  Amidosäuren. 

Ihre  physiologische  Wirkung  gleicht  der  da 
.  Curare.*)  Dieser  KOrper  ist  mit  dem  Typho- 
i  toxin  und  mit  dem  Gadinin  isomer. 

Eiue  der  vorbergebendon  abuliche.  jedoch 

nicht  mit  ihr  identische  Verbindung :  C.  II, .  NO, 
'  wurde  von  Baginsky  und  Stadtbageu  *)  ans 

den  Kulturen  eines  dem  Kincklcr  Prior'schen 
I  fiboliehcn  RsciUnR  nnd  ans  den  Dejektianeu 

von  an  Cholera  infantum  erkrankten  Par^ 

sonen  i.soliert.  Sie  ist  der  Verbindung  von 
.  Briegcr  sehr  ühulich,  unterscheidet  sich  aber 

von  dieser  durch  den  bobereo  Schmelzpunkt. 

Mjrdln;  C^H,,NO  von  /«fdoiu,  faulen). — 
Dies*'  r.a-f  sMii  il*'  im  -lahre  li-Wi  von  Brieger 
ans  gcfaulteu  luenschlicbeu  Leichen  and  aus 
Typhoskttlturen  isoliert,  welche  in  poptoni- 

i|  ßiertem  Serunialbumin  gezüchtet   waren.  Es 

'  ist  eine  alkalisch  reagierende,  nach  Ammoniak 
riechende  Itese  mit  stark  rodn:derend«n  Eigen- 

:  Schäften»  die  sich  nicht  nnzeraetzt  destillieren 

I  läfst. 

Das  Chlorbydrat  krystanisiert  nnd  (peht 

<  auf  /usat/  von  Fcrricyankalivm  and  EUsen* 

!  Chlorid  eine  blaue  Färbaug. 

,'      Das  C  h  1  o  r  0  p  1 8 1  i  n  a  t  ist  sehr  leicht  löslich. 

Das  Pik  rat  schmilzt  bei  195". 

Das  Mydin  ist  nicht  giltig.    Es  ist  isomer 
mit  dem  Oxyphcnyl-Äthjiamin,  welches  bei  der 
I  trockenen  Destillation  dos  l^roalDS  entsteht 

'    Basen  von  Poadiet:  0,11,, N^O^  nnd 

C,n,^N,_.0„.  —  Diese  zwei  Verbindungen 
I  wurdeu  vou  Puucbtit  aus  duu  b«i  der  Behuud» 
\  lang  tierischer  Abfftlle  - —  Knochen,  Fleisch 

I  u.  s.  w.  —  mit  \(  rdüunter  Schwefels  ittre 
I'  biutcrblcibeudcu  wusäengou  Fabrikatioii&rück- 


ü, .  CH, .  CJI .  ÜH .  CH, .  ÜH. 

oder:  (CHt)>N< 


I      ^)  Brieger,  riitersucbuiigcn  über  Ptomaine,  III^ 

I  -'S 

•j  Herl.  Kliu.  Wogheiwchr.  27  (18H0|,  S.  2ai. 
1        UntenucbuRgen  UlMr  Ptoroaiae  III. 
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stniidcn  nach  «lein  VorfatareD  von  Stas  und  ' 
vou  Drageuüorff  i!>ülit>rt.  ri 
Die  Verbindunir:  (;II,^N.^()^  kryitallisiert  { 
in  ft  lui  M.  /n  Gni|ii>r'u  \':'irit)iL':t  ii  Nadolu  und 
zcrscUt  sich  wouiger  leicht  als  Uie  audero  |i 
Ycrbindun;.   Ihr  Choropiat itiat  bildet  ein  1 
Rolhos,  in  Alkohol  lö«licli(<,  in  Äther  unlös- 
liches Palvor.    Diu  Verbiuduug:   C^Uj^N^O^  , 
Icrystallislert  in  kurzen,  dicken,  Hellt  veründer-  |l 
liilicii  rri-ii;i  ii.    Das  Clil  n  r  dp)  atina  t  ist.  in 
Äther  uulüblu'b.    Die   Chlorbydrate    beider  |i 
Basen  krystallisieren  in  Nadeln  nnd  werden  || 
sowohl  durch  ciucn  Cberseliuf*  von  Salz.säurc,  | 
wie  durdi  den  Luftsanerstoff  /ersetzt,   Die  j| 
meiMOB  allgoineiBett  AlkAtoidreugcntien  «r^  |i 
zeugen  in  ihren  «flncrigen  Lösunj^n  Nieder- 
schläge. 

Beide  Ptomalne  wirken  lähmend  auf  die 
lU'Hexerrefibarkeit ;  gehören  demnach  zu  den 
Giften  des    ccrebro-spinalcu   Nervensystems.  |j 

Nach  Pouchot  und  Gaatior  stehen  sie  in  ' 
ihrem  Verhalten  den  Oxyheluinen  nahe,  ^'iel- 
leicht  Rehören  sie  überhaupt  iiidit  zu  deu  » 
eigentlichen  Ptoma'inen,  soudern  siuti  aus  dcu  ' 
obeii^'enaunteu  tierischen  StolTen  anter  dem  , 
Elnflnfo  der  Scbwefelsftare  entataudeD.  | 

Base  von  Gaareschi :  c,  Jl, , N.,0, '  A  m  i  d  o- 
säuro?).  —  DtesrT  Körper  wurde  zusammen  j| 
mit  der  Base:  *  ,„IIi5N  in  8  bis  9*BiOMtlMer  || 
Fäulnis  ausgesetzt  gewesenem  OchseiUotfibria 
aufgefunden  und  konnte  der  mit  Barjum- 
bydroxyd  alkalisierten  Flüssigkeit  direkt  durch 
Au^schfltteln  mit  Chloroform  entzogen  werden.') 

Dio   Base   krystallisiert  in  glänzenden,   in  , 
Wasser  und  Alkohol  lüslichou  Tafclu,  schmilzt  j 
bei  248— und  ci starrt  nach  dem  Erkalten 
wieder  krystallinisch.  j| 

In  Chloroform  ist  sie  nur  sehr  wenig  lös- 
lieh.  Dio  wässerige  Lösung  reagiert  neutral  i 
oder  liwarh  «anf^r  und  triebt  alle  allgenn  iiicn  ' 
Ivcaktionen  der  Aikaloide.  Durch  Silbernitrat  I 
wird  dio  Verbindaug  —  jedoch  nur  teilweise  ' 
in  Form  eines  weifscn.  tfurlngen  Nieder-  j 
Schlages  gefallt.  lieim  Erhitzen  auf  280— i^**  i 
zersetzt  sie  sich  onter  Gasontwickelung  und  |l 
iu  noch  b  ilh KT  TemjK'raiur  entwickeln  sieb  | 
aus  der  blasse  wcifw,  irrilien^udo,  schwach 
alkalische  Dampfe. 

Beim  trockenen  Grhitien  mit  Atdudk  ont» 


')  Ann.  di  Chim.  e  Faniiacol.  I  SST,  S.  237  ; 
AnA.  der  Pharm.  226  m-'S).  S.  8:!;  (Um.  Chim. 
17  (IBSt),  S.  503;  £.  B.  21  (ItfNö),  Uef.  8.  m  i| 

*)  Beenetl  des  travanx  de  la  SociptS  d'^mula-  " 

tion  pour  1h»  Bcience»  phiirniat;oiiti(|ues  S  (ll^f»!')! 
Compt.  Kend.  äl  ( S.  210;  56  (1%:!). 
S.  ICJS. 

*J  Lücke,  Jahrcübcr.  I.  Chem.   I66,i,  6.  übö;  ' 


wickeln  sich  alkalisch  reagierende  DÄmpfc  und 
zugleich  destiliiort  eine  Fliis^gkeit,  welche 
sieh  gegen  ßotddilorid,  Pikrinsftnre  und  Molyb- 
dän^ilnro  wir  ilir  liaso  selbüt  vorhält. 
merkeuswerl  ist  dabei  der  Umstand,  dufs  dio 
Losung  des  Destillates  in  mit  Sahsftare  ange- 
?;änorfera  Wasser  mit  PI  itinchlorid  einen 
Niederschlag  giebt,  welcher  im  Au«seheu  und 
Verhalten,  wio  auch  seiner  Zusammensetzung 
nach  mit  dem  Chloroplatinaro  der  xweiten 
Baae:  Cgglij^N  ttberoinstimmt. 

PyOCyanin.  —  Dieser,  die  Färbung  des 
blauen  Eiters  bedingende  Farbstoff  wird  durch 
einen  besonderen,  als  „Microeoccns  pyocy- 
aueus"  «d'T  „Ha  et  iM'in  m  cyaneum"  untcr- 
schicdencu  Mikroben  erzeugt.  Daä  Pyocyuuia 
wurde  zuerst  von  Fordest  isoliert  und  von 
dem-oltioii  in  Fnrin  voti  dunkrlMau  gefärbten 
Prismcu  oder  Tafolu  crbalteu.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform, 
sclnscrrr  in  Äther.  Die  wässerige  Lösung 
reagiert  neutral,  wird  durch  Kochen  nicht 
verfindert  und  Itfst  sich  im  Dnnkeln  nnser- 
setzt  aufbewahren.  .\uf  Zusatz  \on  Säuren 
gebt  die  blaue  Farbe  der  Lösung  in  Kirsch» 
rot  aber,  wird  aber  auf  Zusatz  von  Alkalien 
wieder  regeneriert.  Näher  untersucht  wurde 
das  Pyocyanin  von  Lücke  und  s|)rtter  von 
Oerrard."^  Nach  dem  lot2tgeDaunten  Forscher 
besitzt  es  dieselboa  Eigenschaften  wie  die 
Alkaloide. 

D&i  Pyocyauiu  wird  fast  immer  von  einem 
zweiten ,  gelben  Farbstoffe :  der  P jo  z  a  n  t  h  o  s  e , 
begleitet,  welche  nach  Gerrard  ein  Oxydations- 
produkt des  Pyoxauthius  ist  nnd  wie  das 
Pyocyanio  sämtliche  Reaktionen  der  Alkaluide 
giebt. 

Lcdderhose,*  vwMk  r  (18H7i  durch  Bacil- 
lus pyocyaneuü-Kultureu  erzeugtos  Fyocy- 
anto  untersuchte,  vermutet  in  demselben  einen 
Anthracen-.Mikömmling  nnd  giebt  ihm  die 
Formel:  C,^H|^N(\  ly)-  Aucher  beobachteto 
die  Oxyda^n  des  Py»cyanins  zu  Pyoxauthose 
unter  dem  Einflute  des  Luftsauerstoffos. 

Nach  Knn/  *  cnthillt  Pyocyauin,  wolelios 
aus  11  a  c  i  1  i  u  s-  Kultureu  gewouueu  und 
durch  FftUuog  der  Chloroform-Lösung  mit 
Äther  sorgfältig  goreinigt  worden  war,  auch 


Gnrrard,  D«  la  protqraDiuB  et  de  so»  microbe, 
Pnria,  m?  und  Mraber.  f,  Pbuniak.  1881—1842 
»,761. 

«)  OentrtlbL  f.  Bskteripl.  4,  &  432;  Vaughao 
and  Novy,  Ptumainea,  Lea  Co  mal  DM  and  Btcterial 
Proteids,  mi,  S.  277. 

>)  ItoDatifa.  f.  Üfaem.  9  (1888),  8. 361. 

73* 
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Scbvefel.    Die  Kenntnis  dtcses  Kftrpen  ist 

eine  nnrh  «ehr  lOrkonlinfN'. 

Kelten  diesem  Farbstoff  lioiuiuea  ioi  Eiter 
noch  liOndn,  AmeiieDrtvTflf  BirttnnAiiTe, 
Valeriansäuro,  Umi^foiti'itnr«.  organische 
Baeeu,  TiTOsin,  Xantbiuliörper  und  —  nach 
Jackscli  (1890)  —  auch  Onanin  vor. 

Ptomaltoe,  wel«1ie  iliireh  profoi«  Ter- 

brennun^eii  eraeiitrf  werden,  —  Nacli 
KianiljdD  ^1892)  komiut  im  Blut  aad  Harn, 
wie  aacb  in  den  Organen  von  Tieren,  welche 
ausgeiireiteto  Verlireunungeu  erlitten  lial»cn, 
ein  giftige«  Ftotualn  (?)  vor.  Ober  dessen 
Katnr  jedoch  noch  nichts  bekannt  ist.  £ä 
ist  ein  amorpiier,  gelb-brauuer  Körper  von 
Quangenebmeiu  Geruch,  welcher  sich  in  Wasser 
«od  Alkohol  Idst,  in  Äther  hingegen  unlö»- 
Itch  iat. 

BasiD  am  gegorenen  dkohoIlMhmi 
FlllMigkelteii. 

Im  Handeli^-Sprit  vorkommende  Basen 
nnd  Basen  ron  Oner :  G^H^qN^  u  n  d 
von  Morln:  r,H|o^9-  ~  Krümer  und 
rinner')  wiesen  im  Jahre  1869  in  den  ersten 
Fraktionen  des  HandelsspritB  eine  flüchtige, 
au  Essigsftnre  gebundene  nnd  darin  in  Mengen 
von  0,01  g  auf  15,(00  Teilo  Si»rit  vorkommende 
Bftso  nach,  in  der  sie  ein  Genienge  verschie- 
dener Pjridinhasen  vermuten.  Es  gelang 
iliuen.  in  dein  Prodakt  ColUdin  naehiaweiBeu. 

I)i^'^<'  lioobaclitnnjjen  wnrdeu  von  Giiarcfchi 
uud  SlohiO  l»t'blaügt.  Durch  Destilluliuu  vou 
Handelssprit  unter  Zusatz  von  Sauren  erhielten 
dir^i'lheu  Kttckstände,  welche  die  Beaktioneu 
der  Alkaloide  gaben. 

E.  Ludwig*)  fand  in  «atcrreichiflcbem  Wein 
Trimethylamin. 

Oser  ')  fand  unter  den  Produkten  der  alko- 
bollBChen  Oirung  reiner  Sacchmnne  mit  Bier- 
hefe eine  H:isf»:  '',,i''»o'*'4>  wrl  hr  iu  der  \or- 
wcodeten  liele  nickt  präturmiert  euthalteuwar, 
demnach  durch  den  GtrosgaproMfe  entstanden 
sein  mufste.  Itip  ist  nicht  flüchtig,  wird 

aber  sciion  durch  Erhitzen  mit  Säuren  zor- 
aeüct.  Ihr  Chlorbydrat  binterbleiht  beim  Ver> 
dunsten  der  T.ösnut;  im  Vacuiim  n^  hyuTO- 
skopiscbo  uud  sehr  leicht  zersetzlicho  Ma^se, 
die  «ich  In  Bertbrang  mit  Lnft  brflnnt.  Das 
Goldsall  iat  ein  gelber,  flockiger  Nieder^ 


I  schlag,  der  krystallinisch  wird  nnd  in  kaltem 

I  Wns'ieT  nur  schwer  löslich  ist. 
I     Aus  den  liöbereu  Alkobolon  — Fusoliileu  — 
!  isolierte  Iforin  *)  dnrch  Anssditttteln  mit  Salz- 
säure ein  GemerifTO  von  drei  Basen.  wTldio«;. 
I  nachdem  es  aus  den  Cblorbydratcu  in  Frei- 
I  boit  gesetzt  nnd  (Iber  gescbmohenem  Kaiinm- 
liyrlrnxvd  Kc»rrii'!;nr-t  worden  war.  durrh  frak- 
tionierte Destillation  iu  drei  bei  155 — 160', 
171—172*  nnd  185—190*  siedende  Basen  ge- 
I  trenn!  u(-rden  konnte. 

I  Die  bei  171 — 172"  »iedendc  Ba»e,  welche 
allein  nSber  untersucht  wurde,  besitzt  die 
7ii--aiiimensetzuug :   C-Hj^Nj.    Sie  stellt  i  mo 

I  farblose,  bewegliche,  stark  licbtbrecbendc  uud 
||  neutrale  FlUssigkeit  von  charakteristischem, 

ekelcrrfL'iiulf  III  flfnubi-  dar,  der  entfernt  an 

II  den  der  Pyridiui)a80D  erinnert.  Sie  besiUt 
II  bei  la'  das  spec.  Gew.  0,9B36.    In  Wasser, 

.Alkohol  und  Äther  ist  sie  leicht  löslich.  Sie 
I  bildet  kfystaUiäerte  äake.  Beim  Erhitzen 
1  mit  konsentHerter  Satssiwre  zers«tst  sie  sich 

teilweise  unter  Eniwickeluuj;  von  Ammoniak. 

Mit  Älhyljodid  bildet  sie  ein  gelbes,  krystal- 

I  linisches  Additionsprodnht,  welches  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Äther  nicht  luslirb  ist. 

i      Das  Chlorbydrat  krystallisiert  in  feinen 
i,  Nadeln,  welche  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht, 
!  in  Atber  «cliwer  lOslicb  sind. 
Das  Cbloroplatiuat.- 
C.H,,,^.  .2HC1 .  PtCI, 

kr>  stalli-icrt  gnt  und  ist  iu  Wasser  nnd  .\lkohol 
li  it  iu.  iii  Äther  wenig  löslich.    Die  wässerige 

'  Liisung  der  freien  Itase  giebt  mit  Kalinm- 
Mercurijodid  keineu  Niederschlag;  erst  nach 

|i  dem   Ausäucrn    mit   Salzsäure  entsteht  ein 

II  gelber,  flockiger  Miederi-i  IiIul'.  der  sich  alsbald 
in  l:in[,'c,  pol!>e.  glilnzende,  charakteristische 
Nadeln  verwandelt.    Diese  Reaktion,  welche 

,j  die  Pyridin-  und  Chinolinbasen  nicht  geben, 
frr?tat'rt  nnrh  ''|„„,n,  'i*'!"  fraglichen  l>a<5r 
,  nachzuweisen.  Quecksilberchlorid  un<l  i'hos- 
11  pbowolframsllnre  erzeugen  in  der  wlsserigen 
Löjung  drr  I^a?f  noch  in  einer  VerdUnnong 
I  von  LKAKiU  wcifse  Niederschläge;  Pbospho- 
|l  moljbdJlnstur»  ftllt  gelb.   Die  Base  ist  nach 

R.  Wurtz  giftig. 
,1     Nach  Tanret')  entspricht  die  Base  von 
]  Morin  in  der  Zoaammenseliong,  wie  in  den 
[  nanpteigenschaften  einer  der  beiden  Bnaen, 


•)  B.  B.  2  (1869),  S.  -101  und  .>70;  8  (1870). 
8.  Rull.  Soc.  Chirn  18  (If^TO),  8.  341  und  14 
(18711)  S.  2  (1. 

•)  Ball.  See.  Ohim.  14  (1870),  S.  32. 

■}  Zeitsdlr.  f.  Glwai.  IPtifi,  8.  572;  Jonra.  f. 
prakt.  Ghero.  IM  (1868),  &  192;  Her.  der  Wien. 


Akatl.  der  Wissengeb.  1867,  %  fl.  489$  Boll.  SoO. 
Cbim.  10  ( l^08J,  S.  2'yj. 

•)  Compt  Rend.  105(1887);  106(1888),  &  360; 
Ann.  di  Chim.  e  di  Fannaool.  1888. 
(  üiupt.  Bnnd.  10«  (1868),  8.  4ia 
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wolche  derselbe  schou  friliier  durch  Kiuwirkuug 
Ton  Ammoniak,  bozw.  orgauiscbcr  Ammuoiam- 
salze  auf  Glykoso  ertaaltan  nad  aU  Olykosin 
beiceichuet  hat. 

Aach  ans  einem  ßraiuitwoia  von  Surg^rcs 
gflibng  es  Moriu,';  eine  Base  zu  isolieren, 
welche  die  gleichen  RcaktioiH  ii  wio  die 

im    Fuselöl    vorkomniendLU    basischiu  Ver- 
biiiiiuiiiicD. 

Kndlicli  sei  noch  auf  die  \'pnnche  von 
Liudet')  verwiesen,  welcher  den  basengehalt 
der  Handel- Branntweine  ans  dem  nach  der 
Kjeldahrgfbrri  ^[ethodo  bestitrinitm  Ammoiiiak- 
gebalt  berechnete.  Die  reine  Moria  sehe  Base 
liefert  28^  Pk«.  Ammoniak.  Dntwsaclit 
wurden  in  dieser  Weise  verschiedene  HraTint- 
woiue,  Melasse-Rom,  Korubrauutwein  und 
Branntwein  mos  Rankelrttbeoimelasse. 

Basen  aus  Gärongs-Amylalkohol.  —  Be- 
rits aaf  S.  SSd  irarde  erwihot,  dafo  Haitinger 

aus  Gilrungs-Aniylalkolifil  i  a.  '>.l  *",,,,  Pyridin 
isolierlo:  ein  Befund,  welcher  durch  die  Unter- 
sncbungen  von  Onareachi  and  Mosso  bestätigt 
worden  ist,  imiciii  lüi  r>  For^  hör  darin  bis 
XU  0,5  "/g,  Pyridin  uachzu weisen  \crmocbteu.^,i 
Ferner  gelang  es  ScbrAtter,^)  ans  den  höher 
(bei  180— '2H3**i  siedenden  Anteilen  aus  Melasse 
dargostelltt^n  Fnsdöla  zwei  Basen:  C,11,,N, 
nnd  C,„n,,iNj  zn  isolieren. 

Alkaloide  des  liier«.  —  Auf  die  Gegen- 
wart baaiaeber  Verbindungen  im  Bier  ist  von 

verschiedenen  Seiton  hingewiesen  worden.  So 
berichten  T.Moddermaou''';ttud  ll.vanGeldern") 
Ober  ein  darin  beobachtete!;  Alkaloid.  Lermer' 
isolierte  ein  solches  aus  Bicrextrakt.  E.  Dannen- 
berg") fand  im  Bier  ein  dem  Coldiiciu  ähn- 
liches Alkaloid  nnd  stellte  diesbe/Ogliche  ver- 
gleichende Versuche  an. 

11.  Fafsbender  und  II.  ^rlioi  i.p*^  fnndiTi  in 
gesuuilom  Bier  eine  I!,i>l-,  welche  buvvolil  aus 
sauerer,  wie  alkalischer  Lösung  in  Älhor  nnd 
Chloroform  Uberging  uiüI  liiystallisicrte  Sal/e  jl 
lieferte.    Im  Y erhalten  war  dieselbe,  wie  ans  | 
den  vergleicbeodan  Beobactatongou  der  ge-  |i 
nanuten   Autoreu   hrrvorgeht,   von  Colchicin  j' 
verschieden.     Eine   .\nalys»u  des  fruglichou  .i 
Körpers  unterblieb. 


'  Betreffs  eines  dem  Curare  ähnlichen  Alka« 
'  loides,  welches  im  Bior  gefanden  wurde, 
I  vergl.  S.  S98. 

!     Über  die  Katar  dieser  Basen  ist  zur  Zeit 
'  noch  nichts  bekannt.    Voraussichtlich  handelt 
es  sich,  wie  bei  den  Basen  von  Oser  und  TOn 
1  Morin,  um  Gibruagsprodokte. 

,j     PtornftTne  toh  noch  mbekanoter 

Zasammensetzung. 

MydalPiU  Min  (fcJaÄfo^-,  fanli:,'  .  Das- 
selbe wurde  von  Brieger  aus  gofaulteu  Leichen 
isoliert  und  konnte  dnraos  nur  in  geringer 
Mcntj^r-  erhnltpn  wonloti.  Es  scheint  ein  Diamin 
zu  sein.  Das  Cblorbydrat  krystalliiiiert 
nur  schwierig  und  ist  zerfliefslich.  Das 
C  h  1  n  r upla  tin a  t  krvstallisirrt  in  lAsUehen 
Nadeln.    Das  Mydalcin  ist  giftig. 

Phlogosin.  —  Dieser  Körper  wurde  vnu 
Leber'"}  aus  Staphylococcus  aureus- ivuiuuen 
isoliert.  Das  Thlogosin  krystallisiert  in  Nadeln 
und  !afst  sich  subliiiiiinn.  Der  basische 
Charakter  dieser  Substanz  ist  noch  nicht  utit 
Sieherbeit  erwiesen,  da  dieselbe  durch  die 
allgemeinen  Alkaloidreagentieu :  Platinchlorid, 
Goldchlorid,  Phosphowolfrauisäuro,  Fhospho- 
molybdinsAnre,  Gerbsftnre  nnd  Fikriosftare 
nicht  gefUh  wird. 

Tyrotoxfcon.  —  s.  unt«n:  9.  Ptomalne 
aus  Nahrungsmitteln.  — 

SpuKmotoxIn.  —  s.  unten:  Totanaa 
erzeugende  Ptomaiae.  — > 

Peptotoxin  —  s.  unten:  Toxalbamioo. 

—  Eine  bei  284"  siedende  Base  wurde  von 
Brieger  aus,  2  bin  3-wöclientlirher  Fäulnis  aus- 
gesetzter, menschlicher  Leber  und  Milz  er- 
halten. Das  Cblorbydrat  krystallisiort  in 
langen  Nadeln.  Mit  Goldcblorid  und  l'ikrin- 
sänre  entstehen  ölige Fällangen.  it.is  Chloro- 
platinat  ist  atif-i  rordciitlirh  IimlIiI  löslich 
und  kann  aus  Atln  i  iu  ClaUclteu  krysliülisiert 
erhalten  werden.  Es  enthalt  30,3ö  Froz. 
IMatin.  Die  freie  Base  ist  nicht  giftig;  sie 
scheint  eine  Pyridiubaso  zu  sein.  Ihre  Lus- 
nageu  beeitzen  schwache  Flnoreaceni, 


«)  Ibid.  S.  .16(1. 

•1  Compt.  Bend.  14W  (1888),  S.  280  und  Joum. 
de  Cbin.  et  d«  Pharm.  7. 

')  Nicht  aber,  wie  in  einigen  Werken  angegeben 

ist,  5  tiwi. ! 

*)  B.  B.  la  (1879),  a  i43t. 

')  Z  itsahr.  f.  anal.  Ghem.  10  (1677),  8.  117 

und  o26. 


•)  Jahresber.  f.  Cbem.  1876,  S.891  gnd  Bentache 

KUn.  i87[). 

*)  Jahresber.  8.  746  and  BeUitein,  Hendb. 

der  Urs.  Chem.  l.  AuH.,  8.  Ijj39. 

Jidiresber.  f.  Chem.  1876.  S.834;  Aich,  der 
Pharm.  208  {im),  8.  411;  Jahresher.  t  Ohem. 

1877,  S.  105*6. 

")  Chem.  renfrall.l.  isn'J,  II.  S  •J'l'^. 
•»)  Deutiche  med.  Wocneuscbr.  lö  (.lö90),S.ö07. 
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Eine  Baae  von  noch  uiclit  be<>tiinintor  Zu-  |' 
sammensc'tznnfr  wordo  auch  unter  den  Fäuli'is-  ; 
prudnkton  der  HäriiiKc  aufgefunden.'}  I 

8.  Tn  Tiakterlen-KnltnrPTt,  bezw.  bei 
Terscbiedenen  Krank heitou  auftretende 
Ftomaine. 

In  dieaein  RainM  ^\nd  alle   dipjcDigcn  I 

Ptoniaitie  zusanitii>  ij::(  sti  llt.    welche   in  den 
Kulturen  ttbireicher,  besonders  aber  patbogener  | 
Bakterioa  anfictniffen  worden  ^ind  und  die  daher 
als  dio  eigentlichen  Überlrllßcr,  bezw.  als  dio  j 
prima  eansa  der  Intektion&krankheiten  auf^e- 
fafst  werden  müssen.    Meie  von  den  bereits  , 
im  vorborgeheaden  beschriebeoen  Alkoloiden  ' 
treten  allerdings  ebenfalls  unter  den  Stoff- 
wechselprodukten der  liakterieu  auf  und  werden 
daher  wohl  auch  als   H  a  k  t  e  r  i  e  n  -  A  1  k  a  -  ^ 
loide   bezri'lniel.     Die    im  nachstehenden 
bes<hriebeneij    l'lumaine    unterscheiden    sich  !, 
jedoch  insofern  von  diesen  letzteren,  als  Bio  j' 
besonder-  am  Ii  in  d<  u  Heinkulturen  der  ver-  J 
achiedeneu  Üakierien  angetroffen  wurden.  '' 

Dicjeuigon  der  hierher  iroliftrlgen  Ptoaiarne, 
deren  chemi'^tlip  Knif-titiition  «^f-hon  beknunt 
ist,  wurden  bereits  iu  den  vorhergehenden 
Kapiteln  beachrlcbeo. 

Die  im  Verinnf  von  Krankheiton  entstehenden 
Ptomalue  sind  meist  vua  di)u  iu  gefauitcn  Ei- 
weirastoffcn  oder  gefaulten  Leirben  vorhandenen 
vctm  liii  ilru.  Einige  Leichenptoniaine,  wie 
l'ulresciu  und  C'adavürin,  ti'etoa  jedoch  auch 
im  Harn  bei  Cjrstiuarie  aof. 

I);c  rrsti  Ti  riitersnchnn'-'i'ii  hIm  r  r|ir  im 
pathologischüu  Ilaru  vorhandenen  Ptomatue 
Warden  in  den  Jahren  1879  and  18H0  von 
I-'.  S.  lmi  ansi;efülirt  Derselbr  In  .  cichnete 
die  im  pathologie^rh  veraudortvo  Orgaaismas 
auftretenden  Basen  als  Pathoamine.*) 
Selmi's  l'ntersuchungen  erstreckten  sicii  auf 
Fälle  >on  progressiver  Lähmung,  intor- 
stitieller  Pncnmonic  (I.unRenclrriiose), 
Ileotyphus  und  Tetanus.  Die  in  den  ver- 
achledcDen  Kranklicitsfillleu  von  i>clmi  aus 
dem  Harn  isolierten  Ftomaloe  waren  starke, 
ÜUwigC  liasen  \on  an  Nicotin,  be/.w.  Coniiu 
und  Trimethylamin  erinnemdcni  Geruch. 
Einige  derselben,  wi(<  /.  Ii.  dio  bei  pro- 
gresai\er  I.abmunu:  un<l  liei  interstitieller 
Pneumniiie  aufirelend«  n  rifjuiaiiie  erwiesen 
sich  aU  Gifte.    Diu  geringe  Menge  Material, 


tlber  welche  Scimi  nur  zu  verfügen  hatte,  und 
vielleicht  auch  dio  angewandte  Kxtraktions- 
methode  machten  die  Darstellung  einheitlicher, 
sierbarer Verbindnnireu  uumuglich.  Jeden- 
falls gelangte  aber  Selnii  durcls  iiif»  Unter« 
suchuhgen  /ii  der  Überzeugung.  <lai  ilen  ver- 
schiedeneu Infektionskrankheiten  tu  titntnte 
Ptomaine  im  Harn  entspn  <  V  i  n :  eine  Annahme, 
welche  durch  die  neueren  l  ntersuchuugcu  von 
GrifSths  volle  Bestfttigang  erfahren  hat. 

Weitere  analoge  rntersuchuriL:.  u  Uber  die 
ilaraptoniamo  worden  uach  beluä  von  Ilouchard, 
Felz  und  Erdmann,  Poucbetnnd  Villiera  and 
Anderen  ausgellihrt ;  aber  auch  diesen  Korschorn 
gelang  es  nicht,  eiubeitliclie,  analysierbare 
Verbindungen  tn  tsoUereu. 

Villiers^  fand  ferner  Harnptomalne  bei 
Masern  und  bei  Diphtcrie;  Dalp^re  Anfsrhlüs«i> 
über  die  Natur  derselben  konnten  aber  auch 
in  diesen  Fftllen  nicht  erlangt  werden. 

I.epiue  und  nut'rin  isolierifn  nn<h  der 
Methude  ^ou  Itoudiard  liarnptomaine  bei 
Typhus,  Pneamonie,  Diabetes  und  Icteraa. 
Allf  diese  Arbeiten  haben  jedoch  in  chemischer 
Hinsicht  eine  nur  autcrgcordueto  liedeutuug, 
da  sie  ffir  keine  der  auf  diesem  Gebiet«  noch 
off' ii'  ii  l'iau'i  II  d'tv  T/'-iing  erbraclit  lialir-u. 
Die  Troduktc  wurden  in  nur  niiuinialea  Quanti- 
täten erhalten  und  waren  anfserdcm  sicberlich 
nicht  rein. 

Im  .Jahre  18WJ  begann  dagegen  Griffiths 
eine  Keihe  von  l'ntersuchunüeu,  aus  denen 
verwertbare  Kesultate  hervorgingen,  indem  es 
die«f"m  I'nr-' lu':-  L'rlaim  ,  in  \ *  i  -.  hi' lifueii 
l'alleii  von  luteklionskrankbeiten  die  i>etref- 
feaden  IlamptomaYne  in  krystaHisierter  Form 
zu  isolieren  iin.l  zn  niialysiercü. 

Das  von  Gritliths';  zur  l»olicruug  der  Fto- 
maTne  ans  dem  Harn  befolgte  Verfahren  ist 

folgendes :  Kine  gröl'sere  Ilarnmenge  wird 
durch  Katriumcarbouat  schwach  alkalisch  ge- 
macht and  hierauf  mit  dem  halben  Volnmen 

Atlier  au-gesthiltti  lt.  Letzterem  werden  nach 
dem  Filtrieren  die  Uwmu  durch  eine  wä&serige 
Losung  von  Woinsüore  cnt/ogeu.  Nachdem 
diese  letztere  durch  Erwärmen  \on  dem  ge- 
lösten Äther  befreit  wurde,  Obcrsftttigt  man 
wieiicrum  mit  Natriumearbonat  und  entJiieht 
der  I-lussigkeit  die  in  Freiheit  g«'Setzten  iJasen 
auf-  IM  Ml  dunh  .Ausschütteln  mit  dem  halben 
Voliiuieii  Äther.    Nach  dem  freiwilligen  Ver- 


■;  Bricger,  Unt«rtuehungen  Uber  FtoinaTne,  III, 

S.  VJ-f.J. 

■)  Dii'iie  Abliiinilluiiif  Ipyte  Schiii  ain  Iii.  l>e/. 
Itmi  iWr  „Äccudeuiia  «i«Ue  ScieoM  di  Bologna" 
vfir  (BeDdiconti  della  Session«  deU'  Aeeiidemla 
deile  SoieoM  di  Bologna  1879— 188(>>  Diesalb« 


wurde  auf  Veranlossung  iler  Direktoren  in  d<'n 
Ann.  di  C  Ji  i  m  i  e.  .•  di  Farmacol.  H  (lÖÖÖJb 
.^J.  '.i  al>i»('<lruckt. 
■)  Bull.  Soc  OhiiD.  48  (18^).  &  m 
*)  Compt  Read.  Ut  (1891),  ü  m. 
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danston  dieser  iUhcrischcu  Lüsuül'  liiutcr- 
bleiben  die  reiueu  Ptoniaiue. 

Pie  gleichen  Ptomainc  wie  im  Ilani  crhii  lt 
Griftithä  aus  den  Kullureu  der  die  beirefleuden 
IofoktiöiiBbraDkli«iten  charakterisierenden  Ba- 
cillen. 

SnSOtOxill:  f',„ll..n>^..  •  —  niese  Hase 
vorde  im  Jahre  1890  von  Novv  in  Cholera- 
Knltnreii  der  Schweine  aufgefnnden,  konnte 
jedoch  nicht  im  freien  Zustande  erhalten 
werden.  Das  CLlorhydrat  ist  sirupartig, 
neigt  aber  zum  Krystallisifrcu.  Ks  ist  in 
NVasaer  and  absuiutem  Alkuhol  löslich;  heim 
Erhitzen  mit  Alkalien  macht  sich  ein  Geruch 
nach  Aiiiiubaseii  benierUbar.  Das  Chloro- 
plalinat  kr>'stallisiert.  Das  Cliloro- 
mercurat  wurdr  in  Form  eines  koriiiL''ii 
Miedcrscblagcs  criialteu.  Diese  Base  ist  Hiüig. 
Ihr  chemischer  Charakter  ist  noch  dnrcliaus 
unbekannt.  Nach  Nmy  ist  sie  wabrscbeinlich 
mit  der  folgeuden  identisch. 

Sncolotoxill:  C,  ,ll  j..N,  ,r,.  —  Mit  diesem 
Namen  wurde  ciuo  nur  scbwa<h  giftitfc«  B.ise 
belogt,  welche  neben  einem  gifliiteu  Eiweifs- 
körper  V(in  Schweinitz  zitiert  bei  Vaugbau 
So\y  '  aus  den  Kulturen  des  (  hob'ra-liacillus 
der  Schweine  (swiue-|dague  nach  Billings  oud 
hog-cholera  nach  Saliuon)  erhalten  wurde. 
Die  Base  bcsät/t  dio  gleiclicu  Eigcnscbaticu 
wie  die  vorkergofaende. 

PtomaTirdesKeüehliiisteiis:  c^H,„No.^.  2} 

—  Diese  aus  dem  Harn  an  Keuchhusten  er- 
kratikt(>r  Pcrsuueu  isolierte  Base  stellt  einen 
woifscD,  kristallinischen,  in  Wasser  tösUehen 
Eftrpor  dar.  Sie  bildet  ein  Chlorhydrat  und 
ein  Cliloraurat;  mit  Pikrinsäure  giobt  sie  einen 
gelben,  mit  'l'annim  tauen  kastanienbraunen 
Niederschlag. 

Das  gleiche  i'tomain  wird  auch  dnrch  den 
Bacillus  erzenst,  welcher  von  Alauathieff  im 
Auswurf  der  an  Keuchhusten  erkrankten 
Personen  aafgofanden  wurde. 

rtomatne  des  Puerperalfiebers.  —  Der 
Harn  der  am  Kindbetitieber  Erkrankten  ent- 
IMi  sehr  stark  giftige  Basen,  deren  Natur 
Jedoch  noch  unbekannt  ist.*) 


II 


Base: 

{  jlf.jNO^  (?)  (oder  richtiger  C^HuNO,). 

—  Diese  ans  dem  Harn  an  Scbarlaeb- 

fieber  rrlcraiiktrr  Pcr^onrn  i^nlierte  Base*' 
ist  farblos,  krystallinisch,  von  schwach  alka- 
lischer Reaktion  und  in  Wasser  lOslich.  Das 
Chlnrnnrnf  nnd  f '  Ii  o  r  o  j>  1  a  t  i  n  a  l  kry- 
stallisicrcu.  Pbosphüuiolybdauiiäaro  eneugt 
einen  gelblieb-weifsen,  Phosphowolfrannftore 
einen  weifscn,  Pikrins.'iure  einen  ^'rll.i  ri  Nieder- 
schlag. Aulserdom  wird  sie  auch  durch 
Nefslers  Beagens  RefSlIt 

VAn  Ptomaln  von  gleicher  Zusammensetzung 
und  gleichen  Eigenschaften  wurde  nach  der 
Methode  ?on  Gaotier  ans  den  auf  peptonlsierter 
Gelatine  ge/ttchteten  Reinkulturen  des  Hicro- 
coccu»  scarlatiuae  isoliert. 

Base: 

C,,ll„N,Og  Cn  (oder  richtiger  C,  JI,«N..O„). 

—  Dieselbe  wurde  aus  dorn  Harn  au  Diphterio 
erkrankter  Personen  isoliert.  *)  Die  Base  ist 
farblos,  krystallinisch  und  liefert  ein  Chlor- 
liydrat  nnd  ein  Chloranrat.  Mi'  Tiutiin  nnd 
Pikrinsäure  entsteht  ein  geiber,  mit  Pbos- 
phomolybdfinsäure  ein  weifser,  mit  Nesalers 
Ueagens  ein  braimt  r  Ni<  i!rrs;  ti!aj;. 

Das  gleiche  i'tomain  wurde  ans  den  lioiu- 
kttlturen  der  Dlphteriebaeillen  is<diert. 

PtomaYne  der  Masern:  s.  ä.  S7a. 

Ptomaine    der    Angina  tontiltorla 

^PharjT ugitis):  s.  S.  57^. 


Ptomain  der  Rotzkrankheit  M  n !  c 


HS 


''is^io^«^*«  —  Dasselbe  wurde  aus  dem 
Harn  an  Rots  erkrankter  Personen  isoliert.^ 
Ks  ist  eine  farblo-r,  ki ystallinische,  in  Wasser 
lösliche  und  alkalisch  reagierende,  giftige 
Base.  Das  Chlorhydrat,  Chloranrat  nnd 
rhloroplatinat  krystallisiercn.  Phosphowolfram- 
saure  eriiettgt  oiueu  graulichen,  Phosphomoi^b* 
dttDsMure  einen  bräunlich •welbcn,  Pfkriu- 
silure  einen  gelben  Niederschlag.  Nefsler'a 
Reagens  erzeugt  gleichfalls  eine  F&Unng. 

DttSBidbe  Ftonnln  irird  auch  durch  den 
Rotzhadllaa  t  bacillus  malei  eneugt.  Neben 


')  I.  c.  S.  14  «  und  L'24. 

')  Der  in  dieser  Formel  flngenommerio  Wasser- 
stodjfclmU  ist  zu  hoch  unil  ulierschreili.-t  den- 
j»T>i<;»'ii  aller  (?p?iittigter>,  di  u  A'Minkomplfx  Ci^Nüj 
etitbaltcn<l' II  \'i'rbindungeii.  l  u^'  Ku  htigkfit  der 
Formel:  L'^HiaNÜ«  erBcheint  hiernsth  zweifeIhBit. 
Vielleicht  lag  ein  nnch  Wasser  enthaltendes  Oemisch 
vor,  unttomebr,  als  der  gefundene  WssaeratoH» 
gehsit(]&»23,  besw.l6,&l  Pn».)  noch  etwas  höher 


i<tf  al»  obige  Formel  mit  Ui»  verlangt  (H  s 

lö.JO  Proz.)  ((luaresohi). 

.\rin.  ili  l  hliii.  e  Farmacol.  U  (1887).  S.  JOG. 
*l  (Irittlti.s.  ('oi.,|.t.  Rend.  113  (1891:..  .S.  056. 

''I  (iniri'h«,  1.  c, 

'j  Dies«  bcJireibweise  ist  in  Anbetracht  der 
Ktymolojfie  des  Wortes  (.«"/.ii,-,  Wurm,  liut/.)  der  ge* 
bräochlioben:  Mallea«  vorzusieben.  (H.  Ki.-Kimj 

*)  OrifStha,  Oompt.  Rend.  IM  (168;;),  S.  1309. 
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denuellMn  kommt  in  ilcu  Kulturen  nocli  eiu 
als  Morvin  unterschii  di  tipr,  iriftim  r  Fiwoifs- 
körper  vor,  Uber  welchen  das  nähere  im 
Kastel:  „TosalbnmlDe'*  nitgeleUt werden 
wird. 

Ptomai  n  der  Pneti  mn  n  I  f :  C , TT .  „  N ,  0, . 
Dasselbe  wurde  aus  dem  Ilaru  an  rucuniunic 
erkrankter  Personen  ia  Form  farbloser,  mikro- 

sko|)is(-her,  in  Wasser  löslicher  und  alkalisch 
reagierender  Nadeln  isoliert.  Es  bildet  ein 
Chlorhydrat.  Cbloroplatioat  «od  CUoraurat. 

Pho-sphowolframsanre  erzeugt  einen  wcifscn, 
Phospboroolydan&äuro  einen  gelblicb-weifsen, 
Nefsler's  Reafiens  einen  bräuoHcheu  Nieder- 
wblag.    Pas  Pik  rat  ist  gelb  gof:irbt  und 

weniR  Iii.-lii  Ii.  Dir-  freie  Hase  ist  rechts- 
drchoiid.    l'ür  die  wässerige  Lösung  betrügt 

Dieses  rtonniYn  knmmf,  wie  jenes  der  Uotz- 
kraukhcit,  im  uuniiulou  ilarn  nicht  vor. 

Vüläers*)  isolierte  aus  den  Organen  zweier, 
narti  f>hfr5.»andiMii  u  Masern  an  PruiMliinl- 
puoumouic  \erHlorl>eneu  Kinder  nacii  der 
Methode  von  Stas  ein«  fluchtige,  ätzende 
Base,  welche  ein  krystallisiertrs  Derivat 
i;welchcsi')  lieferte.  Die  Untersuchung  ist 
Iftekenbaft. 

Das  Vorkommen  eines  giftigen  Ptomains  in 
den  Kulturen  do:»  Puoumouie-Uacillus  wurde 
ancb  VOD  Bonardi*)  beobachtet. 

ErySipeUn:  C,,H,,N(),.  —  Dieses  Pto- 
mafn  warde  von  Griffitbs')  im   Harn  an 

ErysiiK'l  erkrankter  Personen  aufu'i'fiintli  ii.. 

Es  kryslallisiert  iu  wcil'scu,  rhombischen, 
in  Wasser  loriiebea  BlftttcbeD  von  ichwach 
alkalischer  Reaktion.  Quecksilberchlorid  er- 
zengt einen  Hockijjeu  Niederschlag ;  durch 
CbloTzink  entsteht  in  der  iMaug  des  Chlor^ 
hydrutf.s  der  Hase  t  iii  köniifrfr  Niederschlag, 
der  sieb  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung 
teilweise  löst.  Koftter*s  Reitens  erzengt  einen 
grünen,  Pikrinsäure  einen  gelben,  etwas  lös- 
lichen Niederschlag.  Mit  Goldcbiorid  entsteht 
ein  gelber,  in  Wasser  löslicher  Niederschlag. 
Auch  Phosphomolj  bdansaure,  PhosphowDlfrani- 
sanrc  und  Tannin  bewirken  Fällungen. 

Das  C  Ii  1  o  r  o  p  I  a  t  i  n  a  t : 

iC.jll.sNO.,  .  IlCI)^  .PtCI, 
krystallisiert  iu  Prismen. 

DiiM'  IiLi<e  ist  giftig.  Der  Tod  tritr  nutrr 
starkem  jbiebcr  lö  Stunden  nach  der  iu- 
lektion  ein. 


Ks  bleibt  noch  nachzuweisen,  ob  in  den 
bei  in  (iclatine  gezüchtotcu  Pea^nnsirlas- 
kultureu  des  M  ic  r  o  c  o  cc  u  s  e  r  }  s  i  p  u  la  Iis 
von  FebkdMn  dasselbe  Ptomain  vorhanden  ist. 

Im  normalen  Harn  tritt  Erysipelia  nicht  auf. 

Bennif  n:  C,  H,  ^ÜO,  — Dieiwi^ftieo  PtomaTn 

wurde  von  Griffitli«!  *)  in  dem  Harn  an  Ekzem 
erkrankter  Personen  aufgefunden.  Es  bildet 
einen  weiften,  hrjrstalliniscben,  in  Wasser  lös* 
liiln  n  K'ürpnr  von  schwach  alkali^chfr  Reaktion 
und  liefert  ein  Cblorbydrat,  Chloraurat  und 
ein  krystallisierendes  Cbioroplatinat.  Phos- 
pliomoly?nliiti^;lnro  und  Silbrniifraf  erzeugen 
eiueu  gclblicbcn,  Pikrinsäure  einen  gelben  ond 
Quecksilberchlorid  einen  granlichen  Nieder- 
schlag.   Nefsler's  Reagens  ftllt  die  Base 

vbeufalU.  (B.  Ka.-Kna>. 

PtomaTn  ans  dem  Harn  von  Epilep- 
tikern. —  Griftiihs*)  isolierte  aus  dem  Harn 
an  Kpilepsie  leidender  I'ersonen  ein  PtomaTn, 
welches  er  als  ein  Leukomain  betrachtet  und 
dem  er  die  Formel:  r,.,H,(,NjjO,  beilegt. 
Letztere  P'ormel  ist  jedoch  nach  dem  (Jesetz 
der  pmiren  .Vtomzahlen  anmi>g1ich  richtig  und 
dürfte  die  Ztisammensetüuug  der  IUim'  wohl 
eher  —  nni  Ii  («uaieschi  —  der  i'urmel : 
CigliuN-O-  entsprechen.  Die  Base  krystalli- 
siert in  schiefen,  farblosen  Prismen  von  srlnvacli 
alkalischer  Reaktion  und  ist  leicht  lüslich  in 
Wasser.  Das  Cblorhydrat  nnd  Chloro- 
p  1  a  1  i  n  a.t  kry^MlIi-iort.  Qiircksilborchlorid 
erzeugt  einen  griinlicb-weilsen,  Silbernitrat 
einen  gelblichen,  Phosphowolframs&are  einen 
weifscii,  PIiiKphomolybdiliisäureeiuen  bräunlich- 
weifseu  und  Tannin  einen  gelben  Niederscblag. 
Diese  ßase  ist  giftig;  sie  erzengt  Zittern, 

Darni-nnJ  IIanH'Uii<'iTiiiig,PupillenerweitBmng, 
Krämpfe  und  endlich  den  Tod. 

Pt4)maine  des  Tetanus.  —  Die  Isolierung 
eines  bei  Tier«>u  heftigen  Tetanus  erzeugenden 
Mikroben  gelang  zuerst PIngge  nnd  A.  Nicolaier. 

Der  gleiche  Bacillus  wurde  spftter  von  Rosen- 
bach ans  den  Wuudsokreten  eines  an  Tetanus 
traumaticus  verstorbenen  Mannes  durch  Rcin- 
knltnrcn  des  „Bacillns  tetani  traumatici*' 
gewonnen.  Brieger  gelang  e«  (\nm\.  nach  dem 
Aassäcu   des   Rosenbach  scbou    Bacillns  auf 

L  Fleisebhrei,  aus  dvm  Milistrate  eine  Base  zn 
isolieren,  welche  bei  I  ii  reu  iiiespll>pn  Er- 
scheinungen hervorrief,  wie  die  direkte  lu- 

,J  fektion  durch  den  BadUns.    Brieger  bo- 


0  Journ.  de  Phann.  et  de  COiim.  («1  11  (1685), 
•}  Oao.  Med.  Lomb.  I88S 


«)  Bull.  Soc.  Chim.  [3J 
*i  Deutsdlie  Ued.  Zei^ 


(1892),  s.  m 

*)  Deutsche  Ued.  2eitg.  mS.  52. 
•)  Compl.  Aend.  tU  <1892X  8.  185. 
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Miclmete  dieses  Ptomani  alsTetanin;  neben 
diesem  faud  der  gonamite  Korrelier  «pätfr 
noch  zwei  weiter«  neue,  von  jhiu  als  Tcta- 
uotoxiu  nnd  Spasmotoxiu  uutersehieiloue 
Haseu  uud  aufscrdrm  noch  Cadaveriii, 
P  u  t  r  e  s  c  i  M  und  andere  krampferrcgeudo 
Gifte,  deren  Znaammenwtzong  nicht  erniUeli 
worden  konnte. 

VoQ  grofseni  Kintlufs  auf  die  Natur  der 
entstehenden  Baaen  ist  der  dem  Bacillas  ge« 
hoteno  Xährbnrlen.  Wilhroiid  die  auf  Pferde- 
tlciäcb,  bezw.  Ocbscngebiru  gczücbtotoD  Kulturen 
in  der  UanirtMiche  Tetaoin  nnd  Tetanotoxin 
enthalten,  tind<  t  sich  iu  den  auf  Milcli  crf- 
zogenen  vorzUglicb  Spasmotoxiu  vor.  Die 
atftrinte  Predaktion  an  giftigen  Basen  findet 
bei  rif)  — 37"  statt;  Ik  i  wi-ltcror  Steigerölig 
der  '!'( iiii-t  ratur  verringert  sii  ii  dieselbe. 

Nach  Wiueuil  kommen  liii'  nu  isteu  Tetanus- 
Erkrankun^jeu  bei  dcnieniLii  ii  Personen  vor, 
welche  mit  Pfordcu  in  HerülitiniL;  Koumiou. 
Diese  Beobai'btuug  gewinnt  durch  den  Ini- 
stand an  Bedevtttng,  daft  es  Brieger  getnngeu 
ist,  aus  nienscblii'beu  Leichenteilen,  welche  in 
der  Nabe  von  Pferdc«talleu  gefault  hatten, 
Tetanin  zn  iaolieren. 

1.  TetaDin:  C|,H„N,0^.  —  Die  Extrak- 
t!onsniethod«  dieser  Base  ist  in  dem  Werke  von 

Tlrieger  :  Untersuchtnit;i:  n  ilibcr  Ptoinann'. 
III.  Teil,  S.  93  uud  im  Auszüge  in  den  Ii. 
n.  19  (1886),  S.  8119  und  20  (1887j,  S.  «39 
wiedergegeben. 

T)as  Tetanin  wurde  auch  von  Guarosclii  in 
ntenschiicbou  Leicbeurosteo ,  wolcho  oiuigo 
Monate  Uber  einander  gebftnft,  der  FlLnlnis 
Oborlasseii  wordon  waifn,  nachgewiesen. 

Das  Tetauiu  krystallisiert  aus  M-prot. 
Alkohol  in  schönen,  gelblichen  Blattchen  nnd 

läfüt  sich  im  Dampfstrome  unxerset/C  debtilliereu. 

Das  C  h  1  o  r  h  y  d  r  a  t  ist  7oi  flit Mich. 

Da.s  Chluroplatinat  vut^pricht der  Formel: 
<"i8"a..\Ö4  -«HCl  .PtCl,.    Mit  Forricyan- 

kalium  und  Kisenchlorid  färbt  es  sicli  blau. 

Das  Tetanin  i-t  ein  starkes  Gilt  und  er- 
zeugt bei  Mausen  ächuu  iu  Mengen  von 
wenigen  Mittigxamnieii  die  tjrplscben  Symptome 
des  Starrkrampfes. 

S.  T«tBBOtoxia:  C»H,,N'  (?).  —  Diem 

Ptomaiu  wurde  zuerst  von  Drieger  und  später 
auch  von  Kitasato  uud  Weyl ')  aus  bei  36**  ge- 
zlehteteti  Beinknituren  des  Tetanos-Baeillna 
isoliert. 


1     Es  stellt  eine  bei  10)^  siedende  Klassigkeit 

I  dar,  die  jedoch  noch  nicht  völlig  wasserfrei 
erhalten  werden  konnte. 

Das  gut  krystallisicrendo  Chlorhydrat 
,  ist  in  ^Va^si'i  uml  .Vikohol  leicht  löslich.  Es 
j,  äwbmil/.t  bei  'Aä^'. 

II  Das  Ctaloroplatinat: 

(C,H„N.HCn,  .PtC\ 

'I  bildet  iu  Wasser  schwer  lösliche  Blitteben. 
J^as  rhloraurat  achmilst  bei  190*  nnd  ist 

Ii  loslich. 

I     Phospbowolframsiiaro  ensengt  in  den  Lös- 

nnfien  der  Base  ein  i  n  woifsen,  Phosphomo- 
Ijbdäusäure  eiuen  gelben  uud  Kalium-ViTisoiut- 

!  jodid  einen  krTstalliniscben,  roten  NiederscUag. 
Das  Pikrat  j>t  1  h 

Bei  subcutaner  Eiuführuug  grüfserur  Dosen 
dieses  PtomaTns  treten  xonftchst  Kontraktionen, 
Iii -oinl.  rs  der  Gesichts-  uud  IlaKtimskeln  auf 
uud  gleichzeitig  werden  die  willkürlichen  ÜO' 
wegungen  immer  schworfftlliger  und  hören  end» 
lieh  giiu/lich  auf.  .Mit  fortschreitender  Lähmung 

I'  nehmen  auch  die  Krümpfe  an  Intensität  /u. 

Ii  Besonders  charakteristisch  für  das  Vergiftungs- 
bild sind  die  Schvvimmbewegungeu  der  aus- 
gestreckten Extremit^iten,  und  tinfer  heftigen 

,  Krämpfen  tritt  endlich   der  Tod  ein.  Be- 

'{  merkenswert  ist  der  Umstand,  dafs  verschiodene 
Tti  re  der  Wirkung  de«  Tetanotozins  zu 
widerstehen  scheinen. 

3.  Spasinotdxlii.  —  Das  Chloroidatinat 
dieses  Ptomains  ist  löslich  und  schmilzt  bei 
2I0^    Mit  den  Qbrigen  Alkaloidreagentien 

j  gebt  dassrlbe  keine  Verbiiidnugen  ein.  Daa 
1  äpasmotoxiu  ist  eiu  Krampfgift. 

4.  Ein  vierter,  neben  den  vorgenanuteu 
^  Ptomainon  auflreteuder  Körper,  welcher  nach 
I  seinem  Verhalten  zu  den  Diumineu  y)  zu 
\  gehören  scheint,  liefert  (dn  zerHiefsliches 
I  Chlor hyd  rat  und  ein  bei  \;4(i"  ■>Lhmelzende 
fj  IJliltti  lii  n  liildt  Ildes  <' h  I  o r  o  p  1  a  t  i  n at.  Dio 
Ii  Verbindung  wirkt  kraiiipku regend. 

5.  Base  (V):  0^11,^X0.^.  —  Dlo^o  mit  dem 
.  Mydatoxin  isuuierc  Hase  wurde  im  .lahrc  lä8ä 
I  von  Brioger  in  den  Totanos-Kultnren  auf* 
■  gofundon.  Sic  unterscheidet  sich  vom  Myda- 
j  toxin  durch  ihre  Uugiiügkeit.  Ihr  Chloro- 
I  platinat  bUdet  In  Wamer  nnd  Alkohol 

lösliche,  bei  197'  unter  Zerselnng  scbmelsende 
i  Tafeln. 

IHeae  Base  ist  vonnssicbtlich  eine  Amido- 
slare. 


*)  ZeitMsfar.  f.  Hygiene  8  (1890).  &  404. 
OiRrti«lit,  AlfeakU« 
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V.  Abschnitt,   ftomainc  uod  Leokomauie. 


PtoniftTu  4m  Typhii«  (Typhotoxin):  Ij  rat:  C,H„NO, . HCl .  AvCig  bildet  b«i  176* 


C.II, .NO,.  —  T?rif"iror'';  gowiinn  aus  dt  n 
Keiukaltureu  den  lyphuH-Baciilua  \ou  Koch- 
Eberth  eine  «tark  alkatiscb  reagierend«  Base, 
wdcbe  mit  deni  Gadiniii  iiud  mit  <lcr  aus  gc- 
fanltem  Pforddlcisch  iäoliertcu  Vcrbindoug: 
( II , .  N (\     S.  578)  isomer  ist.  ]br  Cb i o ran • 


M-him>l/ßn(le  Priftmen.    Das  Typhotoxin  ist 

;iur6orät  giftig. 

Das  C  b  1 0  r  b  y  d  r  a  t  dur  Uuse  verbfttt  sich 
fiKni'n  dl«  aUgemrinon  Alkaloidresgentien  wie 
folgt: 


Pikriusäur« : 
Flioäphomolybdiinsäare : 
rh«>s|)howolfranisiiurc : 
Kaliuin-('a<imiunijodi(i : 
Kaliuin-Morcurijodid : 
.lod-.Todkaliun) : 
Jod-Judwaäserstoffääure : 
Kalittm-Wiswul^id 


Wenig  lüsliclier  Nicder^icblag. 
Oelber  krystaliinischer  „ 
Weiber 

ölige,  nicht  kryotallinisch 
erstarrende  Kiedorscblfig«. 


B.  auch  Mydin,  8.  578. 

rtniiiaYne  aus  dem  SnbstratTOnTibrio 
rroteo-Kulturcu.-  -  Zu  dou  dicübezüg- 
licbeo,  von  0.  Bockliseh  ausnoführtcu  Ver- 
suchen diente  oiu  aus  frisihoni,  feiugcii;)k:eu 
Ocbsi'iifieisch  und  Wasser  darges-tdltor,  halb- 
flttfisigcr  Nubibodeu  (120,0  «  Kloistli  auf  -M^cc 
Wasser),  weklier  sich  i;i  i  inem  (ilaskolhen 
\on  1  Liter  Inhalt  befand  und  vor  der  Kiii- 
fühnuig  der  r.;icilleu  »lerilisiert  wurde.  Aus 
den,  einer  Temperatur  \ou  37— '.is"  aus> 
gesetzten  Kulturen  verniochto  Itüikliscli  nach 
der  von  ihm  fUr  dio  l^olieruitg  der  Ptuiuaiue 
der  FiscbfSnlois  angewandten  Methode  ver* 
ücbiciioni-,  mit  <\pr  Knlriirdauer  wechselnde 
Produkte  zu  isolieren.  VVabrcud  nach  20-tugigt'r 
Eutwlckelnng  nnr  gröfsere  Mengen  Mctbyl* 
guanidiu  tiaob/uweisen  waren,  hatte  sieb  in 
:iO-tägigou  Kulturen  die  Menge  des  letiteren 
verringert,  neben  demselben  war  aber  noch 
('  a  d  a  V  e  r  i  u  vorhaudcu.  In  S.'j-tügigeii  Kul- 
turen war  überiiBupi  keiu  Metbylgaanidin 
mehr  naebznweiBett,  sondern  dio  KübrlOsong 
enthielt  —  neben  Spur<'u  Indol  uud  Pbeool  — 
Uadaveriu  und  Kreatinin. 

rfniiiaYiio  um  den  Knlinren  des  Sta- 
pliylueoccus  aureu»  von  Boseubacli.  ~ 
Dieselben  bestehen  lediglich  ans  XantbiubMcn 

und  Kreatinin.  Ktu  giftiges  PtomaHn  konnte 
nicht  uacbgewiesen  werden.^) 

Ptoniaine  aus  den  K<'iiikiilturen  des 
Streptococcus  pjogenes  vouBoeH^nbaeh.- 
Kacb  Brieger  eutbalten  dieselben  anfserKaDtbin- 

basen  nur  .Xninioniak  und  —  iu  besonders 
bedeutender  Menge  —  Trimeltaylainin. 


Handger  Niederschlag. 


Ptomaine  des  Taberkel  -  Baeillos.  — 

Über  die  Natur  der  in  den  Kulturen  des 
Koch  sehen  liaeillus  auftretenden  Produkte  ist 
noch  so  gut  wie  nichts  lu  kaiml. 

Znelzer  gieht  an,  in  den  Kulturen  des 
B  a  c  i  1 1  u  t  u  b  e  r  1  II  l  o  s  i  s  iu  A  gar  eiu  gif- 
tigt;-;  Ptoriiain  aufgetundeu  zu  liabi'u.  Nilhere 
Angaben  fehlen  jedoch.  Nach  Crookshauk 
uud  llerrouu^)  gelingt  us,  sowohl  aus  kiinst- 
liclien  Kvlturen  des  Taberkol-Bacillus, 
wie  aus  tuberktilo^oni  Geweb"  ih-  I'iii'tc« 
uebou  eiueiu  Eiwcifskurper  auch  eiu  l'tomain 
stt  isolieren  und  zwar  soll  dasselbe  bei  Ein- 
führung iu  den  tuberkulös  affizierten  Ori'n- 
nismuä  Krbübuug,  im  gesunden  Orgauismus 
hingegen  Erniedrigang  der  Temperatur  be- 
wirken. 

Wird  der  Kocb'achc  liaciilus  auf  einem 
aus  Molkon  und  Ochsenpankreas  bestehenden 

Nilhrbndeu  gezüchtet,  so  euthält  das  Sub- 
strat uath  J.  Kunz\)  ein  Oomenge  mehrerer 
I  Ptomaine,  welche  nach  der  Metbode  von 
Brieger  isoliert  werden  'Sinen  und  von 
denen  eines  nach  Kunz  identi.<cli  mit  Sper- 
m  i  n  oder  ä  t  Ii  y  1  e  u  i  m  i  n  {'{]  seiu  soll.  0,01  g 
des  Genienges  dieser  Ptoniaine  tötet  eine 
Maus  innerbalb  einer  Stunde. 

Über  das  sogen.  Tuberkulin  von  Koch, 
s.  das  nflhere  anter  „Toxalbunioe^*, 
S.  'il7. 

Nach  IJonardi'*;  sollen  i'tomaiue  auch  iti 
tuberkulösen  Exkrctcn  vorkommen. 

PtomaYne  dos  Cholera  -  Bacillns.  — 

1^  Nachdem  schon  seit  ■  in.  i  llriln  von  Jahren 
Ii  von  Bouckard,  Koch,  van  Ermeughea  die  Au- 


♦)  lJnt<?rsut'bunL;en  über  Piumauic,  Uli  S.  Sb. 
Ii.  Ii.  20    i.^NT),  s.  1141;  Ann.  di  Obim. 
e  Farmacol.  6  ll.Ni<J,  S.  2U7. 
*)  Brieger,  l.  c 


*)  Hritish  McJical  .Tourn.  lt<DI,  8. 

Jlonatsh.  f.  Ciieni.  9  ( l-'^bB),  S.  .;t.il. 
*J  (ia«.  Med.  i^omb.  lütiti  und  Arch.  di  Chimiea 
Mtid.  1892,  8. 57t). 


Digitized  by  Google 


V.  Alwchmtt.   PtoiDAliie  und  Loukomolno.  58? 

siebt  vertreren  iturde,  dafs  die  die  Cholm  |'  ebenfalls,  wenn  aneb  weniger  i^ttift',  3.  Mo- 
charakteiisien-iidiii,  schweren  Symptome  auf  tliylamin,  Tri  metliylaiii  in  ,  Kreatinin 
vorbaudene,  im  Darm  entstchunde  Ptoroaino  uud  Methylguauidin.  Von  diosen  lias'Mi 
zuiückznfflbren  seien,  !:elaug  esPontfaot^)  in  ''  ftPhOrt  die  letzt^naonlo  zu  den  KramiirgiKen ; 
den  Jalirc'U  l>-.s4  — 1885  solcbo  aus  den  StOhli-n  'X  zwei  \oti  Hrieix^T  als  «pecifisrlu«  StufTwci  hs^U 
von  Cliolera-K ranken,  wie  anch  aus  den  produlitc  des  Komma- üaciUti'»  betracbtetc 
Reinkultarea  des  Koch'schen  Badllns  za  ito-  .  Käsen,  wel«b«  dorch  Pollen  mit  (Quecksilber- 
UerOD.  Die  Menge  ilerNclben  war  jcdocb  eine  cblorid  j^etreunt  werden  künoeu.  Die  iu  den 
nnr  sehr  Rprinpr.  sddafs  eine  nähere  Unter-  '}  Niederschlag  übergcheude  Uixm  Iwsit/t  die 
sucbuiig  derselben  unterbleiben  luufäte.  .  wahrscheinliche  Zusammensetzung;  C^Hi^^N, 

Kurse  Zeit  »pSier  isolierten  Villiers«)  nach    ""^  Riatnin  zu  sein  (verpl.  s.  567). 

der  Methode  von  Sta.s  aus  den  Orjrari.  n  /wvi,  r  l>if^sf'll)f^  i^t  fiiftip  und  erzeugt  Muskelzittern 
au  Cholera  verstorbener  Personen  und  ferner  Krämpfe.   Du-  zweite,  durch  Quet  kiillHT- 

XlcatI  nnd  Rietscb*)  ans  dem  Blute  von  ,i  «World  nicht  fallbare,  in  FiUrat  verbb  i  i 
Cln.l.  raleicben.   sowie   aus  Reinkul'nr.Mi       s     l^ase   i--*t   ihrer  Zusammens.'»/Mni'  »inrh   u  .cii 
Koch  sehen  Itacillus  Flomaiue;  aber  weder     «"bi'kunnt.    Nach  subcutan,  r  tiii.uhi  uiw  er- 
von  dem  ersteren,  noch  von  den  letztgenannten  1  ^eugt  sie  Lahmung,   Starrkrampf,    V  erlang- 
lU  nl.a.ljfrrn  liefen  nähere  AncMl.'^n  Über  das  'S'*  I'uKes  und  blntitre  Durchfalle, 

chemische  Verhalten  der  vou  ihnen  isolierten        i'"  ''''""t'  '^^'J'J  fanden  I!a>;iusky  und  Siadt- 

ha^'en  in  den  Ettltaron  des  Hacillas  der 
Cholera  infantum  ein  giftiges  PtomaVn» 
welches  wahrscheiulii  Ii  mit  der  Uuse: 

welche  Bricger  ans  gefaultem  Pferdofloiseb 
isolierte,  identlscli  ist 

PiomaViio  d(>s  Anthrax.  —  im  Jahre  1886 

fielan«  es  HofTi.  au5  den  Kulturen  dcs 
Bacillus  auliiraclü  uiu  von  ihm  Antbra- 
cin  benanntes  Ptomarn  zo  isolieren,  welches 
und  ferner,  dafs  selbst  im  iJlut  und  in  den  bei  Tieren  nach  subcutaner  Eiuführun-  die 
KinKeweidcn  von  (  holeral.  idicn  solche  nicht  Symptome  der  Krankheit  horvormft.  Dieselbe 
forüg  gebildet  \orkonimen.  sondern  daf>  diese  Haso  konnte  der  genannte  Autor  später  auch 
Pasen  er^t  wahrend,  bezw.  infolge  dos  Dar-  |  aus  den  Cadavcm  an  .\ntbrax  gestorbener 
stcIluDirsverfahreus  entstehen.  Tiero  i&oliercn. 

Im  Jahre  1S87  untersuchte  Urieper»)  die  .|  HanUn,  Brieger,  Frttnkel  fahren  die  bei 
vorzugsweise  in  die  Gruppe  der  Itaseu  ye-  Anthrax  anftrcteuden  Verififfutrj  rscheiuunKen 
höreudeu  gifiigeu  Stotlweciis<'l]>rodnkte  des  auf  die  Gegenwart  eines  ioxalbumins  iurück. 
Koeb'scben  Komroa-Bacillus,  welch.'  bei  Ver-  Martiu**}  Isolierte  aus  Uacillns  anthracis- 
wendun}.'  fein  t'eha  -l -.-n  Kindfleiacbes  als  Kulturen  l'rotalbumose  uud  Deuter.>J!.u- 
Nabrbodeu  erhalten  werden.  !^  niose  ^0,  Spuren  eines  Peptons,  ein  Alkaloiil 

Nach  4 — 6-wOcbetttlicher  Entwickelang  bei  ji  und  geringe  Mengen  Leucin  und  Tyrosln. 
:17 — 3s"  nnd  schwach  alkalischer  Reaktion  Das  Alkaluid  lost  sieb  in  Wasser.  Alkohol 
war  das  Fleisch  meist  i ollig  aufgelöst  und  ^  und  Amylalkohol  zu  alkalisch  roagiorouden 
vormocbto  Brieger  aus  dem  Substrate  folgende  I  Fhtssigkoiten  ;  in  Atber,  Benzol  und  Cbloro- 
l'.asen  zu  isolieren:  1.  l'utrescin  und  form  ist  es  unlüslich.  .Mit  Sauren  verbindet 
C' ad  averin  —  iu  nach  den  Versucbsbe-  ,t  es  sich  zu  krystallisioreudvu  äalioa.  Durch 
dinKungen  wcehsetndett  Moiigenverbflltnissen —  die  atl(tcmeitten  Alkaloidroagentien  —  Kaliam» 
und  Choliu.  Von  den  beiden  erslu;enannten  Jlercnrijodid  ausu'enoninun  —  wird  es  gefallt. 
ilasoD  ist  hi'kaaut,  dafs  sie  die  Uarmscblcim-  |  Die  freie  Base  ist  etwas  Hüchtig  und  verliert 
haut  nekrotisch  vcründcm  und  Cbolin  ist  ii  an  der  Lud  ihre  giftigen  Kigcnschaftcs.  tlin> 


*)  Compt  nend.  t7  (ld83),  S.         Oft  (IHdl).  H  Pharm,  et  de<;him.  |&]  12  {\m*h  8.  385;  Arch. 

S.H47;  100  (i8f<5),  A.  J'iO  und  :i«jJ;  IOKIShTi);  ••  der  Pharm.  2J4  8.41. 

8.  f>IÖ:  Joom.  de  Pharm.  p<  de  Chiro.   f.'»J  9  '      *J  (JioiTi.  di  Seirrute  Natnr.  cd  Econ.  di  Pa- 

{18-'<JK  S.  "M  ,  12  ri'--      S.  :t7.>.  |l  U'rmo,  1— B,  H.  1»  (1^86?.  K-f.  S.  «fi. 

*)  Compt  Ken.l.  101  Ü.  lU.  '     *j  B.  Ü.  ai  Ret.  S.  lo.". 

■)  Compt.  Bend.  99  (1964),  8,  92t>;  Joom.  da  |l     *>  Proceed.  of  the  Boyal.  Soo.  18»0. 
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Basen  vor. 

Anf  Grund  eingehender  l'ntc  rsnchung  der 
in  den  Kulturen  des  Kuch'scheu  Bacillus  auf-  ii 
tretenden  StofFirocbsclprodnkto  fahrte  dann  ' 
V.  Oliveri'    den   Nachweis,  dafs   samtliche.  I 
von  Pouchet,  Villiers,  bexw.  von  Nicati  uud  i 
Rietscfa  iüotierten  Piomai'ne  weder  in  den  |] 
Knitnrtlnssigkeiten  der  Cliolera-ltacillon,  noch 
im  Darminhalt  —  und  demnach  auch  nicht 
in  den  Stahlen,  bezw.  im  Erbrorbeiicn  der 
Cholerakrankeu  —  nraforniiert  enthalten  sind,  I 
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richtlieh  der  pbydologlidieii  Wirkmig  idieiDt 
sie  mit  dem  Authracia  von  HolTa  Blcbt 

id«utii»cb  ZQ  sein. 

PtomaTn  dps  Haeteriuni  allii.  —  I)i<  m  r 

neue  Mikrobe  wurde  im  Jabro  1B87  von 
Grifl^ifhs  in  gofaulten  Zwiebeln  anfgefandcn. 
I)a>  nactf  riiim  allii  7<»rs(  t7t  Kiwrifsstoffe.  Das 
dabei  entstehende  l'tomulfn  wurde  bereits  aaf 
8.  677  beBchrtolMB. 

Ptomaiiie  dor  Tollwut,  -•  Aure|i  iso- 
lierte aus  10)  Oebinien  wutkrankcr  Huudo 
O.'n  \i  oiiicr  ■Substanz  alkaloidalen  Charakters, 
welche  iu  Duseu   von  mg  bereits  die 

Sjraiptom«  des  ersten  Stadiums  ™  ' ,  m  die 
der  voI!kf>mmen  eutwii  Ki  ll«  u  l  ollwut  bervor- 
roti.  Au»  dem  Mark  uutkraukcr  KanincbcD 
erhielt  Anrcp  ein  äufserst  gifliges  PtoaialD, 
welches  iu  kleiiiru  T)o>(  n  die  Aiifnngssyniiitome, 
in  buboreu  Dosen  diu  Eud>>niptome  der  Wut- 
kraakbeit  «neagL  Dareh  Ablation  «iaer 
Niere  wird  der  Tod  br-rblouniRt.  Durch  kleine, 
wiederholte  Dosen  liilsl  sieb  bis  zu  eiueni  ge- 
wisaee  Grade  lotmanfttt  erseagea.*) 

Zu  den  Diatuiiien  gehörige,  bei  Cjs- 
iinurie  und  aadereo  Krankheiten  auf- 
tretende PtomaTne.  —  rdrä»s/k>  und 
liaumaun^'i  fanden  im  Harn  eines  an  (  y«tinuric 
ErkrankkM)  die  beiden  Diamiue:  Cadaverin 
vl'entamctb)  loiKÜandn  und  rntrescin  i  Tetra- 
luetbjlendiuniin  .  Zur  Isolierung  derselltcn 
geottgt  es,  den  Haro  direkt  mit  lienzoylcblorid 
zu  versetze»,  wnbti  s-icb  die  Hasen  in  Form 
ihrer  lieu^oylverbindnngen  ausscbvidvu.  LcU- 
tere  sind  ia  Wasser  ood  Natronlaoge  aalöa- 
lieb,  lösen  sich  jedoch  iu  Alkohol,  besonders 
beim  Erwärmen,  und  l^eu  sieb  durch  üm- 
krjratalliBierpD  aas  diesem  reiaigcn  (s.  S.  TS). 
Durch  Iftni'rre  Zeit  forlgesetztes  Kochen  der 
mit  Salzsäure  tersetzteu  alkobolt»cbeu  Lüs- 
nngea  der  Beozoylverbindangen  konnten  die 
iilo  ii  Li^'nannten  Basen  .il-  soli  Iir  ciluilii  ii 
werden.  Die  Methode  zeichnet  sich  durch 
grobe  Empfindlicbkeit  ans.    Ans  einem  Harn, 

der   nur    I'iamine   enthielt,  wurden 

60  Proz.  wiedcrorholieu.  Die  in  dem  be- 
obachteten Falle  in  S4  Standen  ansgoschiedene 
Menge  der  Hasen  betrug  ca.  (),<>1K}  g  (als 
Benzoylverbiaduogen},  die  des  Cjrstins  QyM  g. 

IM«  gleidiea  Alkakdde  konatOB  in  den 


I  Exkremeaten  desselben  Kranken  und  zwar  auch 

I  dann  nach^fwirsrn  wrrdfn,  wenn  dor  Ifaru 
I  davuu  frei  war.  Unter  uormalco  N'crbäUnisscu 
Ii  fehlen  -die  genaantea  Basen  sowohl  In  Harn, 

wie  in  den  Exkremeateo.  Ebenso  hei  Phtise 

uud  bei  Typhus. 
Bemerkenswert  ist,  dafs  darch  den  Harn 

vorzugsweise  l'entaniethylendiamin  i¥)  Piu/.), 
|i  in  den  festeu  Exkremoulea  biogegeu  Tctra- 
1  methyleudiamin  {BS — 90  Pro/,  der  Gesamt- 

I  menge  der  Hasen)  zur  Ausscbeidunir  gelangt. 

II  E.  Koos')  beobachtete  ia  zwei  FaUea  von 
I  Malaria    mit    schweren  gastro-intestiaalea 

Störungen  das  Auftreu^u  von  Diaminen,  und 
I  zwar  einmal  (  adavorin  und  das  andere  Mal 
;  Putrescin.    Es  ist  nicht  ausgoscldosscn ,  dafs 
i  aach  in  diesen  beiden  Fillen  aufserdcm  Cyslin- 
urie   \orbanden    war.     .Icdcnfalls    war  das 
Auftreten  der  beiden  genannten  Dianiine  nicht 
Folge  der  bestehenden  Malaria,  da  solche  boi 
einfachen  Fällen        ■^uinpftiebcr  nie  nacliL'e- 
,  wiesen  werden  koniu  u.  Subcutane  Einführung 
von  Diamluen  eneeagt  keine  Cystinarie.') 

9.  Ptomuiiu^  o(ita-(jiiltcauij  veränderten, 
I  Terdorbeaen  oder  «ber  Tollttliidig  go- 
'          faulten  NahmiifSiiittldii. 

Vii  Ir  Nahrungsmittel  krmnfii  brd  lirgiunender 
Zersutzuug  »chou,  infolge  der  dabei  auf- 
tretenden Ptomafne,  su  ernsten  Oesundbeits- 

I  Störungen  Vcraula~-ui;u'  L;cdirii,  Im  fok'enden 
sind  die  bi«ber  ma  mehr  oder  weniger  ver- 
änderten Nahrnngsnitteln  isolierten,  giftigen 
Verbindungen  zusammeiK't  >t(  llt  iiml  kmv 
charakterisiert.  Eine  aa&ftthrUchc  lieliandluug 
derseUiea  fiadel  sich  in  den  bereits  augezogeaen 
Werke  vou  Vaaghaa  uad  Novy.*) 

II 

!*  Tyreloxieoii  oder  PtomaTne  an«  gif- 
tigem K.HSP.  —  In  den  .lalirc  n  1883  und 
\im  lief  auf  dem  Gesuudheitsamtc  des  Staates 

II  Hiehigaa  die  Meldung  ein,  dafi  ea.  300  Pcr- 

sinii-n  infolge  m  u   Käse^tenuf-i  plötzlich  und 
uutcr  Yergiftungssyniptomeu  crkraukt  seien. 
II  Bei  der  durch  Vietor  Vanghan")  ansgefohrtea 
rntersHchuuv'  zei-';i   es  sich,  dafs  die  bctref- 

I  fendcu  Kiso  weder  durch  den  Geschmack, 
\  noch  durch  den  Geruch  irgend  welche  Vorw 

Änderung  erkennen  liefsen.  Dagegen  schieden 
Ii  sich    anf    frischen    Schaittdacben  zahl* 

II  rddu»  Tropfen  daw  opaleadarendea  Flflssig- 


')  Revue  Sehmt. 

*)  Zeitacbr.  f.  physiol.  Cbero.  18  (188!»),  S. 
»)  Ann.  di  Cbim.  e  di  Karmacol.  15  (1892). 
8.  371* 

*}  Ldränsulty  und  Bauniann,  Zuitschr,  i.  phy- 

iiol,  Ghem  15  {im),  8. 77, 


Ptomainss.  Leucomsines  and  Uacterial  Vr<h 

tei.ls,  &  {|Ö-8f). 
'j  Zeitsebr.  f.  physiol.  Cbcm.  10  (1^6),  &  14b 
1^  bis  IMX 

I 
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kcit  You  ausgesprochen  alkalischer  Ueaktion 
«vs,  In  denen  vnter  dem  Mikroskop  grobe 

McuRen  vou  Mikrokokken  iiiuhuruii  sm  wfrden 
koDDteu.  Impfversache  mit  Kauinchcn  ergaben 
jedoch  ii^tive  Resultate. 

Im  weitoron  Verlaufe  seiner  rntorsii(  hiiii;;i'ii 
gelang  es  jedoch  Vaughan,  eine  giftige  Vcr- 
bindnng  zn  isolieren,  deren  Wirkung  den  bei 
den  vorerwäbntcu  Vergiftuugsfällen  beobach- 
teteu  Erscbeinnngen  entsprach. 

Znr  Darstellnng  derselben  warde  der  sauere, 
wässerige  Auszug  der  Kilsc  mit  Natronlauge 
abersätti^'t  und  mit  Äther  extrahiert.  Der 
Terdnostuiigsrückstand  der  ätherischen  Lö<tung 
wnrdo  in  Was-er  geldst  und  die  Lösung  noch- 
mals D)it  Äther  ausgeschüttelt.  Beim  Ver- 
donsten  der  so  gewonnenen,  ätherischen  Lösung 
im  Vacuum  über  Sclnvtfelsiiuro  hinterblicb 
der  \ion  Vanglian  als  T  y  v  o  t  o  \-  i  c  o  ii  f\  nn 
ii  of'i,',  Kiise)  bezeichnete  Kuijar  iu  l'oiiii  uadfl- 
förmiger  Krystalle. 

Mit  Ferricyankalinni  uud  Kiscm  lilorid  liefert 
(lif  Verbindung  Berliner  lUau,  und  Jodsiiurc 
wird  durch  dieselbe  reduziert.  Im  (Ihrigen 
fri<  l>t  dieselbe  aber  mit  den  allgenieiiuii  Alka- 
luidroageuticß  keine  Fälluugen.  Die  iiasc 
l>esitzt  den  stecbenden  Geruch  des  alten  KttseSf 
weither  nach  ITuscmniin  und  Hnr  hm  ')  auch  in 
maucben  giftigen  Wurbteu  auftritt,  fieim 
Stebeo  nn  der  Lift  «meCMn  alch  die  Krystalle 
unter  Bildung  einer  organischen  Siiiirr,  dorc  n 
Natur  Vaughau  nicht  festzuälelleu  vermochto. 
Aus  Je  16  kg  Kise  erhielt  derselbe  in  einen 
Falle  ca.  0,5  g,  bei  einen  zweiten  Versoche 
1,0  g  TyrotuucuB. 

Biese  Befunde  wurden  später  von  V^allaee  *) 
«:i(t  \on  Wolff")  bcsfätiirf.  Die  gleiche  cifU'.:i' 
Verbindung  wurde  dann  auch  iu  verdorbener 
Milch,*)  in  dner  mit  solcher  znbereiteten  ge- 
frorenen Cr^me*)  msd  in  oiiu-r  siirM  ii  Uahm- 
siieise  ")  aufgefuudon.  Iu  sämtlichen  letztge- 
nannten Fftlien  waren  nach  dem  ßennfs  der 
lietreffiMiden  X;iliriniL;^miltel  schwere  Vor- 
giftuugserscboiuuugen  eingetreten.  Bedauer- 
licherweise ist  aber  die  Katnr,bcxw.  Zusammen- 
setzung dieses  Giftes  so  gut  wie  nichts  be- 
kannt. Selbst  sein  Charakter  als  Base  kann 
nodi  nidit  ab  endgültig  erwiesen  betrachtet 
werden.   Bemerkt  sei  oocb,  daft  da«  Reifen 


des  Käses  nichts  anderes  ist,  als  ciu  langsam 
verlaufender  Fäulnisprozeb,  Aber  dessen  Phasen 

nilhrcf'"  t'ntor'^urliungen  uor'h  IVlilcti.  ftioso 
letzteren  sind  überdies  auch  insofern  mit  be- 
sonderen Schwierbrkciton  verbunden,  als  das 


AiisuMtiLTsiinniiikt   für  dio  Kuscljoroidin 


das 


Caäc'iu,  sehr  vcrscbicdcueu  Ticrgattuugeu,  bezw. 
-Arten  entstammt,  und  ferner,  wdl  die  Zu- 
bereitnngsmethodeu  mit  den  verschiedenen 
Ländern  wechseln. 

Ans  den  Kulturen  der  in  weichem  Kuhkäae 
vorkommenden  Bakterien  vermochte  Brieger 
Neuridiu  uud  Tr iniethy lamin  zu  iso- 
Heren. 


'  Base:  C,^H,,N%0,.  —  Dieses  neue 
Ptomain  wurde  im  Jahre  I8i>4  vou  Cb.  Lejderro') 
aus  verdorbenem  Schaflväse,  nach  dessen  Ge* 
niifs  «^iliwt  rc  Verdauungsstörungen  eingetreten 
waren,  iu  Klengen  vou  einigen  Decignimmen 
isoliert.  Die  Base  krystallisiert  trut.  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  bitter  und  i-t  in  Wasser 
wenig,  iu  Alkohol  leichter  löslich.  Ihre  Salze 
werden  durch  Natriumphosphomolybdat  in 
sauerer  Lösung,  dureli  Pikritisiliiic  und  durch 
Jod-Jodkalium  gefällt,  wahrend  l'auuiu  keinen 
Niederschlag  erzeugt.  (B.  Kt..EtM.) 

Tjrrotoxiu.  —  Unter  diesem  Nameu  ist 
neuerdings  von  L.  Dorknm  *)  ein  weiteres, 

ans  verdorbetiem  Kflsp  isoliertes  Ptomain  be- 
schrieben  wurden.    Dio  Yerbiuduug  bildet 
mit  Ferriigrankalinm  und  Eisenchlorid  Berliner 
Blau,  marlit  .ni»  ,I.iiIwiis-c) <(ofT>;iurf  .Tod  frol 
il  und  giebt  .Niederschläge  mit  Kalium-  Morcuri- 
P  Jodid,  Jod-Jodkaliom  und  Pikrinalure.  Mit 
Salpetersäure  cnt-toht  eine  blaue  Färbung. 
Die  Wirkung  dieses  Plomalus  ist  eine  curare- 
!  artige,  von  der  de«  Tyrotoxieoss  von  Vaughwt 
verschiedene.  (ii.b.-iiM4 

KolhlBkeB-Olfle.  —  sporadische  VerKift* 

ungeu  durch  dio  im  gesunden  Zustande  genii-fs- 
bare  Miesmuschel  —  Mytilns  edulis  — 
i,  sind  schon  seit  langem  bdtannt  und  mehrfach 
I  beobachtet   worden.')    Die   letxtc  derartige 
Vergiftung,    über   welche    Vircliow    in  der 
Berliner  med.  Gesellschaft  nähere  Mitteilungen 
Ii  gemadit  half  ereignete  su;h  im  Jahre  IBSä 


>)  Arch.  der  Pharm,  324  (1886),  S.  413. 

■)  Phyla<i.  Med.  New«,  1S><7. 
")  Thcraii.  Gazz, 

*)  Vauglian-Novy,  Pharm.  Kundschau  J.HW?  uad 
Phylad.  Med.  News,  ISilO;  Newton  und  Wallace, 
i'hylad.  Med.  New»,  IHSü;  Firth,  London  Lancct, 
18b7  und  Schearer,  Report,  of  Jowa  State  Board 


of  MealÜi,  eitiflrt  bei  Vanghan  und  Novy,  J  S.  iöO. 


II       Vaughan,  Novy,  Sohearer,  Ladd,  in  Vainghao» 

Novy.  1.  c. 

*)  Stanton,  Lancflt  Chimio,  1687;  in  Vaug^n* 

Novy,  I.  c. 
'      ')  Compt.  Rend.  116  (1M1)4).  S.  47r.. 

'^1  Zcittctar.   f.  Mshmogsmittelaaterauohttugen, 
18'.).%  S.  18»;  Ref.  Pham.  Centralh.  M  (1KI5). 


Ptomainet,  Leaeomaiiies  and  Baotwial  frotdda. 


•)  foder«,  Combo,  1827;  Voaeouver. 
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in  Wilbi'lnislialcn  und  hallL'  den  Totl  mehrerer 
Pcrsoiuii  zur  I-'ol^ri'. 

Hio  Giffi(;lu"j'  ilii  -i  r  klri-ii  n.  an  (icii  ouro- 
jtüisrlior.  KiisU'ii  hcinuMiifii  ^ooihuslIuI  iät  im 
NiiM'inber  und  Dcxember  am  grorslon.  Nach 
Wolff  (Dontscbe  nn'  f  /  m'ct  '  i-t  =o<i.  Leiter 
dor  allciuiit»  iSit^  des  diites.  t  lu  r  diu  Kut- 
6t«liniiR  desselboD  pf>hen  dio  Auslebten  aii9- 
eiiiauder.  Nacli  Kiiiipoii  sull  das  Gilt  dnrdi 
gewiiybe  Medusi'uart^n,  wdche  di*ii  Muscheln 
zur  NahrtTOff  dtenou,  in  diese  gvtanfccn.  Itarrow 
liln/i  L!i  i;  iriijiU  an,  dafs  da  r>i'*  in  der 
Musclicl  selbst  und  zwar  au$«cblielali(  Ii  waliroud 
der  Reprodtiktiouoperiodo  derscHx^n  ent9toht.*> 
Lomeyer,  von  Martens-  uinl  Aiültic  endlieh 
betrachten  die  giiligcu  I^Iuochvlu  uU  cino 
besoudoro  Art,  welche  sio  als  Mfdlus 
Stria  tu!>  unlersebeiden.  Allen  die^  n  An- 
nahmen ütebi  »chliefslich  nocb  die  von  .Scbiidüt- 
mana  auf  Grand  seiner  iu  der  Hbcde  von 
Wilhelmabaf<'u  \  or^/enommenen  Untcrsncliunuen 
vertretene  Anhiebt  RORennber,  wonach  die 
Giftigkeit  der  Miusmu&chel  durch  ciueu  be- 
sonderen krankhaften  Zustand  der  Tiere  be< 
diout  ist. 

Ürieger^)  gelang  es,  au»  dou  Miesmuscholu, 
welche  zn  der  Vergiftung  in  Wilhelmsbafcn 
Veranlassun»?  pepebcn  battm,  neben  Hetain 
und  harzigen,  basiädmu  \  erbindiiugoii  einen 
stark  giftigen,  alkaloidalen  Körper:  das  Hyti- 

lotoxin:  ('yH,_,^XO.^  zu  isolieren,  welches 
als  der  Trager  der  evcutuelleu  Giflwirkuug 
dieser  Hnscliela  m  betrachten  ist.  Unter  den 
Produkten  der  Micsninsohcllaulnis  fand  Urieuer 
Putrcäcin,  l'adavoriu  und  Xrimethyiantin. 

Dafs  endlich  anch  andere,  sonst  geniersbare 
Mii^clielarten  /u  \  erniftuntten  \  eranlassunj: 
geben  können,  geht  aus  den  vun  Pasijaicr 
beobacbieten  Vergiftungen  dnrcb  Aosteru  — 
Ostrca  edulis  —  hervor.  I  ber  die  Natur  des 
Ansterngifto»  ist  jedoch  nichts  näheres  bekannt. 

Giftitrt^  Fisehe.  —  Abgesehen  von  eini>;eii 
tjiftijfen  Verbindungen,  welche  in  manchen 
Fisclien  audi  im  normalen  Znstande  xorkonnnen 
und  über  welche  das  n.ihere  im  Kapitel 
,.L  e  u  k  o  in  a  I  n  e"  und  o  x  a  1  b  u  m  i  n  e" 
miljjeteilt  ist,  treteu  im  Fiscbkorper  auch 
ci(;ent!iche  PtomaYne  anf  und  zwar  als  Produkte 
beffitiiM  iirfiT  \  eränderuiiK.  i^"  isolierten  Gautier 
und  Mourgucä  aus  dem  Lebertiirau,  welcher 
gewöhnlich  ana  bereits  in  beginnender  Zer* 
Betxnng  begrifenea  Dorschlebern  gevonnen 


wird,  fol!,'ende  Ptomaiuc;  UuljUiniiu,  Amyl- 
aniiii,  Ilexylamin,  DihyilroIaÜdin,  AselUn, 
Morrhuin  und  Morrhuasüure. 

Nach  Dtijardin-Ueaumütz  (ISdä)  siud  See- 
fische einige  Zeit  nach  dem  Tode  durch  die 
Entstehung  von  Toxinen  immer  frefährlich : 
ciu  Linistaud,  der  nicht  allein  für  alle  vom 
Meere  entfernt  wohnenden  Konsomenten  von 
\Yicliti;(keit  ist,  sondern  der  auch  für  dio 
Händler  den  Verkauf  nur  guiu  frischer  6ee- 
waro  zur  nnerläfslicben  Pflicht  macht. 

In  I'ilulnis  Uber«eeanReneÄ  Fischfleisi  h  Kanu 
eine  grofse  Auieahl  Ptomaine  eiilhullun. 
Gautier  und  ßtard  fanden  in  gefaoltcn  Makrelen 
neben  anderen  liaseii  ein  Iljdrocollidia,  Par- 
voliu  u.  a.  m.  \ß.  S.  575;. 

Krieger  fand  unter  den  nach  zwei  ver> 
sehiedenen  Methoden  ans  fjefaniteni  Stockfisch 
isolierten  Produkten  die  schon  im  vorher- 
gehenden bogprochcnen  Hasen  :  Athyldiamin  ?), 
Musearin.  Gadinin,  und  Triäthylamin. 

IJocklisch  *  beobachtefo.  dafs  die  in  Safs- 
waäscrtischcu,  besonders  iu  gefaultem  Harsch 
enthaltenen  basischen  FAuluisprodukte  der 
Hauptmentre  nncb  '.  r>n  ffmcii  lif  >  Stocktisches 
verschieden  sind,  indem  daliei  mit  Ausuahmo 
von  Nenridin  weder  Athyldiamin,  noch  Mn»* 
carin,  be/.w.  Giflinin  entst(>bf.  Darefien  ver- 
mochte Kocklisch  ciuo  audere,  ätark  giftige 
Base  daraas  m  isolieren,  welche  wahrschein* 
lieb  mit  einem  der  von  Tiriep  r  an«;  rr^  füllten 
laichen  extrahiorlcu  Ptomaiuo  identisch  ut. 
Wolter  bin  gelang  es  Bockliwh.*)  unter  den 
basisdion  üestaudteileu  der  H  irinq^slake  neben 
Cboliu,  MuHO'f  l>i-  und  Trlmethylaiuiu  navh- 
znweison.  Bei  Verwendung  frischer,  nicht 
gesalzener  llarinse  fand  Hocklit^ch  unter  den 
Produkten  12-tägiger  Fäulnis  Putrescin»  Gada- 
verin,  Methyl-  nud  Trimcthylamin  und  viel- 
leiiii'  dadiuin.  Aus  »i  Tajre  lan^r  gefault^'n 
II  feilten  vermochte  derselbe  .\utor  Patres- 
ein,  (  adaveriu,  Methylamin  und  Diüthylamin 
zn  isolieren. 

Das  fast  immer  siinuhane  Auftreten  von 
Putresciu  und  Cadaverin  in  den  Fauluispro- 
dukten  erklärt  liocklisch  aus  dem  möglichen 
Chi  :  i7a!i'„'  des  Cadaverius  iu  Putresciu. 

Jni  Jahre  lÖÖj  hatte  Anrep"!  Gelegenhoit, 
eine  Reihe  von  Vergiftun>;eu  /u  beobachten, 
webhe  in  Charkow  durch  den  Genufs  von 
gei»alzeuuin  ötohr  verursacht  worden  waren 
and  denen  eine  gröfsere  Anzahl  Personen 
zum  Opfer  fielen.   Dio  von  Anrep  iaolierton 


')  Vaoghan  und  Novy,  1.  c  i». 
*)  IlBterauchunKen  ül>er  Ptomaina  III, 


»)  Conipt  Ken.l.  18s.S. 
*)  Chem,  Zeitg.  I6ö5,  Nu. 


»)     B.  18  (im),  8  1922. 

*)  Intoxication  par  les  ptomainos,  Arob.  slavet 

i\r  iMolo^ic,  |  s^H.  s.  .{41;  citiert  belDebien«,  Lea 
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Baäcn  gaben  sihntlicho  Koaktioncu  der  Alka-  l| 
loido  und   orzou^'tcu  bei  Ticrea  nach  sobcu-  | 
trtiif'r   Kitiffilirun^  dio  gloichoii,  an  den  or- 
kranktea  Pcrsoucu  beobachloteu  Vcrgiftungs- 
«rachoinungen. 

Über  einige,  durch  bavaricrtcn  Stockfisdi  , 
vvrauUfstf  VurgiftuagsfiülG  liegeu  Mitteiluugeu  i, 
von  Mftnriae,')  Jedoch  ohne  nähere  Angaben  |{ 
über  <\U-  Natur  des  darin  «'uthalt«nou  Giftos, 
\or.  Kodlich  sind  von  Virey  aucb  viiiigo  L 
VerglftnnfüaUUle  dnrch  Aal  beobachtet  worden.  ii 


Dieses  gifiigo 


PtomaTn  wurde  neuerdings  von  Grlifith«  ans 

verdorbenen  Sardinen  isolier*.  I^um-  i>t 

farblos,  krystaUiiitocb  uaU  besitzt  in  wässeriger 
Lösung  sehwaf'h  alkalische  Reaktion.  Anf 
Zusatz  HU  Sal/-:inro  fällt  das  Chlorlivilrat  als 
weifscr,  kry:>talUuiscber  Kiederscblag  aus.  Das 
Cbloroplatlnat  und  Chloraurat  sind 
gelb  gefärbt  und  krystullinisch.  Pbosplio- 
molybdunsüure  erzeugt  einen  grünlichen,  Phos- 
phowolframiftnre  einen  gelblicb-woifsen  und 
Pikrinsäure  einen  gelben  Niedcrsi  hlag  Ferner 
entstellen  auch  durch  SUberoitrat  und  Nefsler's 
Ueagcus  Füllungen.  (H.  a«.-K»t.) 

Pfomaine  ans  Rind«,  Pferde-  und 

Schweiuelleisch.  —  Ks  ist  eine  schon  seit 
langem  bekannte  Thatsaclie,  dafs  in  beginnen- 
dur  Zi'i  sefzung  befindliebes,  d.  b.  nacb  allge- 
nieineiii  Sprachgebraucb  verdorbenes  Fleisch 
Stark  gesundkeit.Hscbädliche  Kigenscbaften  er- 
laugt. Die  Melir/ahl  derartiger  Vorgiltuueen 
ist  nach  dem  Gcuufs  verdorbener,  d.  ii. 
giftiger  Wflrste  beobachtet  worden. 

Ebreuberg  isolierte  ans  giftigen  AVürstcn, 
welche  bei  iuihlreiehe«  l'crsoueu  leicbt«rc  Ver- 
giitongserschoinungen  und  bei  xweien  den  Tod 
hrrbeigefahrt  batf  n.  fine  tran/0  Anzahl  ver- 
iscbiedeuor  Ptoma'iue,  uüintich  UhoUu,  Neuridiu, 
Dioiethylaoiin,  Triroetbylamin  und  vielleicht 
audi  Mononiethylamin.  Dt-r  in  den  betreffen- 
den WUrsten  gefundene  BaciUuii  erzeugt  in 
Fleischpeptonknltnren  neben  anderen  Basen 
auch  Diäfbylamin  und  Triätbjlaniiu. 

ii^ndiich  sei  noch  auf  verschiedene,  durch 
Schinken  und  andere  Fleischwaren  ver- 
aiiliif-li-  VtTi/ifMiiiKi  II  hingewiesen,  welche  in 
dem  Werke  vou  Vaugkau  uud  JSovy:  „Pto- 
maioes,  Lencomaines  and  Bacteriat 
Protrids"  /iisanimengestellt  uud  eingehend 
tiescbriebeu  sind.  Auch  in  diesen  Fällen  ist 
jedoch  oicbts  Ober  die  Katur  der  tu  den  be- 


treffenden, verdorbenen  Nahrungsmitteln  ent- 
halten goweeenen  giftigen  Stotb  bekannt. 
In  dem  vorerwiihuteri  W<  rke  von  Vanv'han 
uud  Novy  sind  eudlich  aiteki  einige,  durch 
verdorbene  Konserven  veranhirste  Vergiftungs- 
fiillo  beschrieben. 

brieger  ^;  fand  bei  der  Vcrgleicüung  der 
ans  gefaoltem  Pferdefleisch  nach  zwei  rer- 
scbiedenen  Methoden  isolierten  Ptomaine  mit 
den  aus  gefaulteui  Kind-,  htim.  meu^hlicbcni 
Haskelfleisch  erhaltenen  Produkten,  dafa  in 
allen  f'  ill»  ii  ilir'  irhi  u  Verbindungen,  nilm- 
lieb  die  bereit»  fridter  bcschriubeiiea  iiaseu 
Neariditt  und  Neurin  entstehen.  Auch  Maas*) 
erhielt  av^  "-f>ultein  Fleisch  Ptomaine,  von 
deneu  einigte  bei  Tiereu  uach  »ubcutauer 
Einftthrung  stryohniaähnHche,  andere  morphin- 
artige  Vergiftungserscheinungen  hor\orbrachton. 
Der  grüfsere  Teil  dieser  üeobacbluugcn  war 
I  jedoch  schon  frfiher  bekannt.  Maas  scheint 
vier  verschiedene  Alkaloide  erhalten  zu  haben, 
deren  Verhalten»  bczw.  Zusammenseizong  aber 
nicht  naher  antersocht  wurde. 

Verschiedene,  durch  verdorbenes  Fleisch 
veranlafste  VorgiUungafälle  wurden  endlich 
noch  von  Dcpierre  (I.  c.  S.  58)  beobachtet. 

Ptoniai'ne  ans  ^efaalter  Gelatine.  — 

Bereits  auf  S.  wurde  erwiihnt,  dafs  Nenekl 
aus  getaul'er  Gelatine  eine  von  Demsell>en 
als  Cellidill  bezeichnete  Base:  ('.^11,, N  isolierte, 
die  aber  spater  von  lirieger  unter  etwas  ver- 
ftndertea  VersnehHbedingungen  nicht  wieder 
gewonnen  werden  koiintf.  Letzterer  Forscher 
konnte  unter  den  Produkten  der  iu  Geguu- 
|l  wart  von  Kreide  uud  einer  geringen  Menge 
von  gefaulteni  Kiweifs  verlaufenen  Gelatine- 
I  fauluis  nur  Ntauridiu  und  Dinielbylamiu 
nachweisen. 

Hior/n  eri  bemerkt,  dafs  Nencki  nHatitsf^ 
I  unter  Zusatz  vou  Pankreas  fauleu  liefs  uud 
l[  dar»  daher  die  Bildung  des  sog.  Collidina  von 
dleeem  letateren  abhftngig  sein  kann. 

PtomaTae  4er  Hefe.  —  Brlcger  fand 

,  uiit'T  ilt  Ii  F,"i!iln'';|iriMliiktrii  L:i".va>rliciii'r  tiefe, 
■\  welche  iu  Wasser  verteilt  uud  uach  Zusatz 
|,  einer  geringen  HenjCB  Kreide  und  einiger 

Tropfen  gefaulteu  Ki^^(''^t-.  it/.,-  Snnimrrhitito 
|y  ausgesetzt  worden  war,  lediglich  Dimctbyl- 

amin  (1.  e.  8.  89). 

Als  Fikuluisprodukte  der  Djerhcfe  sind 
li  Athjlamiu,  isoamylami  u  ,  Hexyl- 
,1  amin   und   die  Verbindung:  C^,1Ij^N,0 


')  Journ.  de  med.  de  Bordeaux,  1880. 
")  Cliem.  News  67  lim),  9.  4t>i  Bei  Apoih. 
Zeitg.  1698«  8.  4Sa. 


*■  Cntersuibungen  übpr  Ptotimino.  I.  S.  \% 
*)  Med.  Centr.  Blatt,  im»  8.  715;  Kiv.  CUm. 
Farn.  Iä83-1^. 
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{Pjrrrolr otV) nachiorcwiescn worden. ')  Gram** 
«itrahierto  aus  Hiorliefe  basisi  ho  Vcrbiiiiluiico!i 
mit  curare  All  ulichor  Wirkuujt,  <>hup  jedoch 
deren  chemisehcn  Charnkfer  niilier  festzustellen. 

PtomaViie  de«  Brotes^.  —  Eiuigo  Fälle 
von  Vcrgiftangeu  darch  gescbinraipltcs  Brot 
sind  vou  Mcguiu  mitgeteilt  worden,  jedoch 
fehlen  Angaben  ttber  etwaige  dabei  beobacbtete 
Ptomatne. 

Ptomai'De  um  verdorbenem  Mais.  — 
Das  Vorkommeo  einer  Riftiften  Substanz  nie 

alkaloii!;ili'ii  Ktalaiiiicii  in  verdorbenem 
Hais  wurde  zuerst  itn  Jahre  1872  von 
Lombrow  und  ThtprC*  *)  beobachtet.  Lombroso 
belegte  dii^i n  iriftif^en  Kxtraktivstoff,  welcher 
vorausaiclitlich  mehrere  Ptomaine  enthält,  mit 
dem  Namen:  PetlagrozeTn.  Die  nähere 
Unlorsuchmig  dieser  Substanz  dürfte  sicherlich 
mit  Uttcksiclit  auf  die  zuerst  im  vorigen  Jahr- 
hundert in  Stianicn,  dann  auch  in  der  Lombardei 
und  anderen  Teilen  Italiens  beobaehtete,  als 
Pellagra  bezeichnete  Hautkrankheit,  welche 
bei  den  einmal  davon  befalleueii  Individuen 
regelniufsig  in  jedem  FrUhjahr  wiederkehrt, 
von  gröfster  Boduulung  sein.  Zenoni  und 
IJrugnatelli.'*)  isolierten  aus  vordorbcucm  Mais, 
wie  aach  aus  gescbimmeltem  Maisbrot  ein 
giftiges  Alknlnid,  welches  in  einicreu  seiner 
licaktionon  mit  dem  Strychniu  ubereinstimmt, 
ohne  jedoch  mit  demselben  identisch  zu  sein. 

Irgend  «  ine  cinlK  ifliche  alkaloidale  Vcr- 
biuduDg  von  bestimmter  Zusoinniousctzuug 
wurde  bisher  aus  dorn  Mais  noch  nicht  er- 
halten. Aus  altem,  in  Sacken  aufbewahrtem 
Hcblo  iiwlierte  Uallard")  geringe  Meugou 
baslachar  Verbindangeu. 

10.  FSulnis-Gift 

Die  Fäulnis  ist  in  pbystulogi^-her.  wie 
chemiflcher  Himicht  ebier  der  korapUzierteiiten 

V<iri:iiuge.  Die  dabei  entstehenden  Produkte 
konneu  ebenso  aablreivh  !>eiu,  aU  die  Be- 
dingungen, unter  denen  jene  vor  sich  geht. 

Als  bestimmende  Moiiiente  kommen  in  erster 
Linie  tUr  den  Verlauf  der  Fäulnis  iu  Betracht: 
die  Natur  der  faulnisffihigen  Substanz,  die 

Temperatur  und  rfii-  fri  '.'i  inrm-t  riniT  i'riir-'  ii  ii 
oder  gerin^'creu  Mi  hl'»  ^Va^•.<■r,  bezw.  gewisser 


')  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  119  (lf*5("). 

-)  Arch.  f.  experim.  Fathol.  nnd  Phannakol. 

iHf*G,  s.  in;. 

')  R«?v.  d  HvRi*!!'-.  I  M,  S.  61. 

•;  üa/.z.  Chim.  itai.  ü  S.  407. 

»i  Ibid.  8.  -.'iO. 

•)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gbim.  [5]  IS  (I6»5j, 
a  341. 


I'  Substanzen  nr^ben  den  fanlenden  Materien  u.  s.  w. 
1  ijc  MannigfalilLjki  it  und  anl'-ct  dem  komplizierte 
Konstitution  der  schon  bei  der  I'üulnis  eines 
einheitlichen  Eiweifsstoffes  —  Fiweifs,  Fibrin 
u.  a.  ni.  —  outstehenden  Produkte  macht  es 
erklärlich,  dafs  die  Menge  derselben  sich  noch 
vergröfsert.  sobald  IHut,  Fleisch,  Gehirn- 
substanz u.  s.  w.,  d.  h.  tJemenge  iIit  vrr- 
schiedeuartigsten    Kiwcifskörpcr   der  l'auluis 

'  aubduitallcn.  Die  Kiuwirkuug  gefaoiler  Ma- 
terien auf  den  tierischen  Organismua  wurde 
zuerst  \r>n  df-m  bokrtiiittcn  I'hy«iolr>!;cn  lialler 

I  untersucht.  Nach  diesem  nahmen  Gaspard, 
Bartelemy  and  Stich  in  den  Jahren  1823, 
IS21  niifl  diese  UntPrstichJiiitrrn  wifder 

auf  und  wiesen  die  giftige  Wirkung  gefaultcr 
Stolfo  auf  Tiere  nach  Obertragang  durch  Ein» 

j  impfen  nach. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  die  Geschichte 
des  sog.  Fftnlnbigiftes  aasfDbrlich  zu  »ut- 
wii'krlti.  Ilpni-'rkt  f^fi  r.nr  nncb,  dnfs  Pnniini') 
im  Jahre  185ti  ächou  aus  gcfaulteu  Eiwciis* 
Stoffen,  nicerierenden  Wunden  a.  s.  w.  eine 

I  feste,  giftige  S!!li>t;iii/    iM)!irrle,  wtlrlic  in 

I  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  war  und 

;  in  ihrer  Wirkung  dem  Schlangengift,  bezw. 

1  Curare  nnd  deu  vegetabiltschou  .\lUaloidea 
uabe  stand.  Panum  bezeichnete  diese  Sobstaaz 

I  zuerst  als  Piulnisgift,  spater  erhielt  die- 
selbe dcMi  .\amen  Sepsin  oder  —  nach  Ilagor*) — • 
richtiger  Septicin.  Mit  diesem  Fäulnisgift 
bobchilfti^ten  sich  in  der  Folge  zahlreiche 
Physiologen  und  l'harmakologeu,  u.  a.  Berg- 

i  mann  iitifl  Schmiedeberg.    Diese  beiden  letzt- 

l(  genannten  Forscher  isolierten  aus  gefaulter 
Bierlii'ti'.    l czw.   gefaultem   Blute   eine  von 

1.  ihnen  ebenfalls  als  S(  ji  ~iii  bezeichnete,  kry- 

f  stallinische  nnd  stickstoU  iialtigo  Verbiiiduug. 
Im  .lahro  1871  führte  il.mn  Panum*)  don 
Naclnui-.  dafs  das  Fflulnisgift  keine  cinlnit- 
liche  Verbindunt;  ist,  sondern  aus  eiueai  Gc- 

I'  menge  verschiedener  giftiger  Substanzen  be- 
steht, wrlchf-  sowi.lil  In  rlif tnisclier,  wie  physin- 

j  logischer  Hinsicht  vou  emuudur  verschieden 

r  und  voraussichtlich  nicht  als  Alka- 
loide   an  f  z ti  f  a  >  r n    ^ilui.     ^r'mv  sfimt- 

j  liehen  Untcräuchungeu  falsto  i'anum  iu  der  im 
Jahre  1676  verDffendicbten  Abbaadluog:*')  „Le 
pniRnn  des  matif  rr<;  imtridcs,  los  bactcrios, 

1  1  intoxication  putride  et  la  septiccmie"  zu- 


')  l'.iarnL'  til  Laeren  om  den  saaloalette  eller 
8<'|.riM.-  l:.fection.  Bibliotek  fof  Laegar,  1866} 
SctiiiDilt  ^  .hihrl>.,  I,Hj9. 

•)  y..  if^i  hr,  (.  :ui;.l.  Choiii.  U  (187b),  8.  231- 

•)  \  irthow's  Arch.  «0,  8.  301. 

■»)  Ann.  de  Gbim.  et  de  Fbya.  [b]  •  (1674^ 

s.  m 
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Mmmen,  welche  bis  auf  einige  wenige  Ander-  '' 
ungen  eine  Qesamtwiedcrgabc  der  in  dou  vor-  ' 
erwähnten  Einzelarbcitcn  gewonnenen  Resultate  | 
int,  infolge  der  beinahe  vollständigen  Litteratur-  1. 
anpalu'u  aber  diu  sog,  Fftolni&gtft  jedocb  be-  j 
soudereu  Wert  besitzt.  |l 
Die  oben  sngefMirte  ente  Arbeit  Piminn's  i 
aus  dem  Jahre  1856  vtnv  die  Veranlassung,  ! 
dais  verscbiedeoe  deutsche  Umversiläteii,  u.  a.  II 
MkrboTfr  und  Manchen,  In  den  folgenden  || 
Jahren   da-   „Stiirliuni   der   Infektion  J| 
durch  Fiiulois  und  ihre  Ursachen" 
mm  Gegen gt«nd  ihrer  PreiMibeiten  nachten.  '' 
Infolgedessen  brachten  die  Jahrr-  IR^fi  — lW;n 
eine  Reihe   Untersuchungen    vou  liommcr, 
Sohwenninger,  Mflller  de  Raison,  Weidenbanm,  i 
Schmitz,  Petersen,  Schmidt,  v.  Brehm,  Wclier, 
Billroth,  Fiacber,  welche  auch  in  der  vor« 
enAbnten  Abbandlang  von  Panan  Berflcii-  fl 
üebtignng  gefuuden  haben.     Alle  diese  Ar- 
beiten, von  denen  viele  in  den  Jahren  lti6ö  bis  j 
1869  in  Dorpat  ausgeftlbrt  werden,  führten  | 
jedoch  im  Grunde  lediglich  zur  Bestäligung 
der  Untersuchungen  Panum's.  Neue  Gesichts- 
punkte,  besonders  in   chemischer  Hinsicht, 
forderten  diese  Arbeiten  darum  nicht  zu  Tage, 
weil  iu  keinem  Falle  eine  Verbindung  von 
bestimmter  ZusammeusoLzung  isoliert  wurde,  j 

Erst  nach  den  Untertacbnngen  von  Selmi  | 

brach  sich  die  Ansicht  Bahn,  dafn  din  piftiiro 
Wirlcang  des  sog.  FAuluiagiftcs,  wenigstens  u 
scnm  TeH,  anf  die  Gegenwart  von  Verlilndnngen  I 
alkaloidaleu  Charakters  /nrflckztifnhrcn  sei. 

Da£s  gegenwärtig  die  lufcktiou  durch  Fäulnis-  | 
Produkte  nicht  mehr  einzig  anf  Rechnnng  d^  | 
Sepsins,  dessni  ihemidclier  CluirakSer  übi  rdios  ■ 
so  gut  wie  uabckaaut  ist^  gebracht  worden 
darf,  geht  ans  den  Cntenochuugeu  von  Selmi 
hervor.    Die  zuerst  von  diesem  Forscher  in 
gefaoiten  Materien  anfgefandeneu  and  be>  > 
sonders  von  Brieger  ihrer  Konstitution  nach  i| 
aufgeklirten  .Vlkaloide  sind  ebenfalls  intensive  I, 
Gifte.    Von  den  durch  Brieger  identifizierten  ' 
basischen   Fäulniaprodnttten   sind  besoudors 
Keurin,  Muscariu  und  eine  mit  .\thylendiamin 
identische  oder  isomere  l^e:  CaH^N.,  weseu  ' 
ihrer  stark  giftigen  Eigenschaften  zu  erwiihuen. 
Brieger   empfiehlt    sogar    die  Bezeichnung 
„Sepsin"  als  allgemeinen  Sammelbefiriff  auf 
alle  giftigen  Ptomalue  zu  übertragen,  um  mit 
Kilrksicht  auf  das  historische  Interesse  die  Bei-  I 
bchaltuug  dn  Worte'!  7äx  ormil^'Iii  !ieu. 

Weiterhin  hilst  aber  auch  die  inzwischen  ,. 


erwiesene  Existenz  giftiger  Eiwoifskörpor  es 
wahrscheinlich  encheinen,  dafs  auch  im  Fäuiuis- 
gift  ein  oder  mehroro  derartiger  Toxalbamine 

vorhanden  sind. 

Die  Existenz,  bezw.  Auffindung  der  PtoniiiiiTC 
fahrte  weiterhin  zu  der  .\nnahmi',  auch 
im  Sepsin  von  Panum  eine  Base  vorliege  and 
John  M  Wybnrn ')  giobt  an,  dasselbe,  wenn 
auch  uur  iu  geriuger  Menge,  aus  ^efauUem 
Fleische  erhalten  m  haben.  Der  \()u  dem- 
selben isolierte  Körper  wurde  durch  Tannin, 
Pikrinsäure  etc.  gefällt  und  unterschied  sich 
in  seiueu  Eigenschaften  von  den  Peptonen. 
Die  betretfeude  Uiitersiicbuii!^  ist  Jedoch  ladien- 
haft  und  nicht  eiuwurfsfrci. 

Ein  nfllierea  Eingehen  anf  diesen  Gegen- 
stand mufs  hier  mit  Rttcksicht  auf  die  fi1r 
das  vorliegende  Werl&  vorgesehene  Abgrenxaug 
um  so  eher  unterbleibeo,  ah  daa  Pialnia- 
g  i  f  t  in  erster  Linie  das  bakteriologiBGho 
Interesse  in  Anspruch  nimmt. 

PtomaTae  aus  menschlichen  Lele h en.  — 
Von  Selmi *^  Giannctti  und  Corona*}  u.  .\.  wurde 
in  zahlreichen  Füllen  gerichtlich-chomisclior 
Untersuchungen  das  Auftreten  vou  Ptomalfnen 
beobachtet,  welche  alle  anL'enielneu  Reaktionen 
der  Alkalüidc  ;;abeu  und  vou  deneu  einige 
in  ihrem  Verhalten  dem  Conün,  andere 
dem  Nicotin  n.  s.  w.  pntsprnchcn.  Die 
Menge  derselben  war  jedoch  stets  eiut  so  ge- 
linge, daft  eine  nibere  Untersnchnng  auf  ihre 
Ziisammcn'Jetzung  unausführbar  war.  Trotzdom 
sind  aber  dieso  Boobachtuugon  aU  erste  Bei- 
träge znr  AafkUrong  der  Natnr  der  Ptonthie 
von  Bedeutung. 

Brieger')  gelang  ea  spAtor  —  im  Verlauf 
seiner  dnrch  Jahre  hindurch  fortgesetzten 

Untersuchungen  —  aus  nieusehlichen  T.eii;hon, 
wie  aus  verschiedenen  Lelcheutcileu  eine  Kolbe 
von  gut  charakterisierten  und  bereits  oben 

besprochenen  Ptomaluen :  Cholin,  Neuridin, 
Cadaverin,  Putrescin,  Saprin,  Trimethylamin, 
Mjrdalin  und  aufscr  diesen  noch  einige  andere, 
wie  die  bei  994**  siedende,  auf  S.  'j81  be- 
schriebene Base  zu  isolieren,  ftlr  welch'  letztere 
analytische  Dateu  nicht  erhalten  worden 
konnten. 

P>erfl>'ksiehtigt  man,  dafs  in  den  Fäulnis- 
prazci's  des  tierischen  Organismus  anfsor  deu 
EiweifsstofTen  möglicherweise  auch  die  Kohlen- 
hydrate und  Fette  eintreten  kenne«,  so  sind 
damit  neue  Faktoren  für  weitere  Üeaktionen 


'J  Chcm.  Ccntralbl.  \i]  1  (1889),  8. 289.  j  •)  .S.ikH  alcaloidi  osdaveriei  o  ptomaine  dol 

*)  Ptomaine  ed  »lealoidi  oadaverici,  Bologna,  '  Selmi"  in  Mem.  Acc.  dello  Rcienze  dell'  Istituto  di 

Ibl».  Selmi  IL  P^  Boll  di  Soiense  nediehe  di  ;  bulogna  (4j  {Itim)  l,  S.  68<i. 

Bologna,  1877.  !  *)  Untenaobaqge«  über  Ptomaine,  I  and  II. 


Digitized  by  Google 


694 


V.  Abscbuitt.    PtomaiDG  und  Leukoniaiuo. 


und  r!rm?pniafs  weitere  Verwickelungen  dos 
an  sich  komplixiertea  F&uluismecbauisinus  ge- 
felHHi.  Viele4i0rBri«ger*ach«iiUnterMi^itugeu 
worden  mit  I.rirhrti  von  Pnrsornn  ati"!Kffiifirt, 
die  wohl  infolge  von  Krankheit,  nicht  aber 
M  Infektloittkninkeiteii  ventorbon  waren. 

T?rioeer  iTstmcktP  sfinr-  Uiitersuchungen  vor- 
zugsweise aut  folgende  Orgaue:  Eingeweide, 
Loneen,  Hera,  Leber,  UÜt  uad  Nieren  und 
untorsuchte  die  Produkte  nach  3-,  7-,  11-  und 
21-tAgigor  Fftulnis.  Urieger  gelangt  neben 
anderen  BeBoltalen  sn  folgenden  Seblnf»- 
folgerongen : 

1.  Die  in  {aalenden  Leichenteilen  auf-  Ii 
tretenden  basischen  Produkte  sind  je  nack  || 
dt'ni  Stafiiiim  der  Fruiliiis  verschifdcMi. 

2.  Einige  FtomaXao  verscbwindeu  im  «ciicreu 
Terlanf  der  FAnlnia  wieder^  indem  an  Ibrer 
Stelle  neue  entstehen;  mit  anderen  \Yiirtin  : 
die  in  den  ersten  Tagen  der  Fänlms  gebildeten 
Ptomaltae  werden  doreh  den  FUnlnisproseb 
selbst  wieder  zerstört  und  uacli  und  nach 
bilden  sich  andere,  welche  dann  ihrerseits 
ebenfalls  wieder  der  ZerstOrang  anheimfallen. 


3.  EiiiiL'»«  Ha'^cii,  welche  im  Anfangsstadliim 
in  nur  gcriugor  Menge  auftroteo,  oebmon  mit 
dem  Versehwinden  anderer  Ptomalne  m. 

F'in  ahnlichps  Vorhalten  /eigen  die  aro- 
matischen Produkte  der  Eiweifsfaulttis. 

Eine  vollstäadife  Wiedergabe  der  Brieger> 
«choti  Ptoinainuntor'nchiinixpn  ist  hier  nicht 
möglich.  Krwfihnt  sei  nnr  noch,  dafs  Brieger 
aaeh  den  Einflob  dee  Saneratoffes  aaf  die 
Mfii^re  der  sieh  bildenden  PtomaTno  unter- 
suchie.  Es  ergab  sich,  daCs  die  Mcn^o  der» 
selben  nnimmt,  sobald  die  fanlende  Materie 
mehrmals  t&glich  mit  Lnft  geschüttelt  wiril. 

Von  besonderer  Bedeaiuug  fQr  die  Eut- 
■tebong  der  Ptomalne  ist  nach  Brieger  endlich 
auch  die  Gegenwart  von  Mikroorganismen. 

lu  der  folgenden  Tabelle  sind  nochmals 
alle  oder  fast  alle  PtomaTne  Qhersiehtlieb  m- 
»aiameugestellt,  deren  ZusammensetzaDu  er- 
mittelt ist.  Die  beobachtete  Heihenfolgo  der 
sanerBtoflfreien  and  sanerstoffhaltigen  Basen 
nach  aufsteigendem  Kohlenstoff-,  bczw.  Stick- 
stoff- ood  Säuerst offgebalt  ci]giebt  sich  ohne 
weiteres  ans  der  Tabelle  selbBt. 


Tabelle  der  znr  Zeit  bekannten  nnd  analysierten  PtomaTne  (1881—1897). 


V*r)ioBiDi>'ii.  hfüvi  Knt- 

VVirkuif 

•t«ban(*li«td 

Methylamin 

Bocklisoh 

Häriugslake 

Nicht  giftig 

C,H,N 

Dimetbylamin 

Brseger 

Ibid.  n.gefiiDlte  Gelatine 

n  n 

C,H,N 

TrimetbjlamiD 

Desaalgnes 

GefMite  Gelatine 

n  n 

(^H,N 

Aihgrlaiiiin 

Hesae 

Gefiratte  Hefe 

1*  n 

DilthjlamiB 

Bocklisck 

Giftige  WOrste 

1»  n 

C,II„N 

Trifitlivlamin 

Brieger 

(tcfaulter  StockBsch 

»  n 

C,II,N 

Propylamin 

>• 

Gefaulte  Geliitine 

Hutylamin 

Gantier  u.  Mourgucs 

Leberthrao 

Giftig? 

C.H„N 

Tetanotoxin 

Brieger 

Tetanus 

Giftig 

Isoamylamin 

Hesse 

Gefaulte  Bierhefe 

n 

Hezflaiiitn 

» 

n  » 

tt 

Dibjrdrolttadin 

Oantier  b.  Hoorgves 

Leberthran 

rt 

a-Phcnyläthyl- 

Kencki 

Gelatine  mit  Pankreas 

amin 

C,H„N 

Pyridinbase 

Ot*ch<«n.  de  Coninck 

Gefaulto  Mollusken 

c,n,.,x 

UydrocollidiD 

Gautier  u.  iitard 

„  Makrelen 

Giftig 

Parrelin 

n  M 

ji  » 

Uabenannt 

Gaareeehi  n.  llosw 

Gefaaltee  Fibrin 

GUUg 

(Coridin  V) 

Pyridinbase 

Oechsn.  do  Coninck 

Gofaultc  Mollusken 

n 

Uydrocoridin 

Grifütbs 

Kulturen  d.  Bacterium 
alUi 

Giftig 
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Formfil 

V»rkomneo,  b«xw.  Kat- 
•t«hun|(ih«rd 

PbjrtlolaipMhd 
WirkttOi; 

Unbenannt 

Delezinior 

Gorichtl.  ehem.  Unter- 
suchung 

M 

Äthy)idcndianün(?) 

Brieger 

Gefaulte  Fische 

11 

C,H,N, 

Trimothylon- 
diamiu  (?) 

»» 

Cbolera-Bacilius 

1« 

Putreacia 

11 

Gefaultes  F'leisch 

Wenig  giftig 

Cadavcrin 

1» 

M  1» 

11  11 

Nouridin 

»» 

Menschliche  Leichen 

Nicht  giftig 

qH^N,  (?) 

Saprin 

11 

Gcfaultos  Fleisch 

11  11 

Unbenannt 

Morin 

Gegorene  Flüssigkeiten 

11  11 

Morlusin 

Gautior 

Leberthran 

C,II,,N,  (?) 

»» 

Schrötter 

Im  Fuselöl 

»1 

11 

1»  M 

Susotoxiu 

Novy 

Schwoino-Cholera 

Gifüg 

SncolotHxin 

Schweinitz 

— 

C,H,N, 

Methylguunidin 

Brieger 

Gefaultes  Pferdefleisch 

Giftig 

Morrhuin 

Gautier  u.  Mourgnes 

Leberthran 

Diureticnm  etc. 

r  II  \' 

HomomoiThuiu 

Gantier 

n 

c  n  \ 

Unbenaunt 

Oser 

Prod.d.alkohol.  Gärung 

Scombrin 

Gautier  u.  Mourgues 

Gefaulto  Makrelen 

Nicomorrhuin 

Gautier 

Leberthran 

AsoUin 

Gautior  u.  Mourgues 

n 

Giftig 

Keurin 

Brieger 

Gefaultes  Fleisch 

11 

C,H„NO 

Eczemin 

Griffiths 

Bei  Eczema  im  Haru 

Giftig 

C,U„NO 

Mydin 

n 

Gefaulte  Leichen 

Nicht  giftig 

C,H„NO, 

d-Amidovalorian- 
säure 

E.  u.  II.  Salkowski 

Gefaultes  Eiwcifs 

11  II 

Cbolin 

Briogor 

Gefaultes  F'leisch 

Giftig 

C,H„NO,  (?) 

Unbenannt 

Griffiths 

Im  Harn  b.Kenchhnsten 

11 

C,H„NO, 

Mydutoxin 

Brieger 

Gcfaultos  Pferdefleisch 

11 

C,H„NO, 

Uubenannt 

1,  (1888) 

Tetanus 

Nicht  giftig 

Mytilotoxin 

'1 

Mytilus  edulis 

Giftig 

Gadinin 

ti 

Gefaulto  Fische 

1» 

Typhotoxin 

11 

Bei  Typhus 

11 

Unbenaunt 

11 

Gefaultes  Pferdefleisch 

11 

C„II,,NO, 

Sardinin 

Griffiths 

Verdorbono  Sardinen 

'1 

C„I1,,N0,  (?) 

Pyocyanin 

Loddcrhose 

Im  blauen  Eiter 

Nicht  giftig 

Itetalii 

Brieger 

Gefaulte  Fische 

II  11 

Muscarin 

11 

11  11 

Giftig 

C,H,,NO, 

Morrbuasäurc 

Gautier  u.  Mourgues 

Leberthran 

C,H„NO, 

Unbenaunt 

Griffitha 

Im  Harn  bei  Scharlach 

Rrysipelin 

•) 

Bei  Erysipel 

75* 
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Vwmtl 

KuiM 

BMbMhUr 

THkoMiMi  tonr. 
■■iilaimaplMii 

P    II  VA 

morriiuainin 

i  >  ntliiCr 

Unbimannt 

GriiTilbü 

Im  Harn  bei  Pin  ümonie 

Poucbet 

Gefauheä  i<leisch 

Gifüg 

Tataiin 

Bii«g«r 

Tetanae 

Uobenaant 

ßnaresclii 

Oefonltes  Fibrin 

IT 

Ch.  Lepiono 

Verdorbener  Sehaf« 

Giftig 

n 

Pouthet 

Gefaultes  Fleisch 

C,,1I„N,0,  (Y) 

») 

Griffitbs 

Im  Harn  bei  Dipbterie 

»1 

II 

„    „    „  KoU 

11  yc  r\ 

Gljfcoeyanidla 

•) 

Ptonevn  der  Masern 

tnfttg 

Propylgljrkocyamin 

»» 

Im  Harn  bei  Angina 
tonsillaris 

rnbfnnnnt 

u 

Itn  Harn  der  Epileptiker 

(  ysfiii 

WoUostoD 

Bei  Cystiuurio 

€benicbt  Ober  die  wichtigsten  bisher  nicht  analysierten  PtomaVne. 



TyrotoxicoTi 

Verdorbener  Kftee 

Giftig 

Tyrotoxin 

Uorkani 

»• 

»» 

Mydalcl[n 

Brieger 

Gefaulto  Leichen 

n 

Spasmotozm 

» 

Tetann« 

II 

Peptotozin 

Gefanlte»  Pepton 

1» 

Phlogorin 

Leber 

Staphyioooeens  anrene 

n 

c)  Eigenschaften  und  Yerhalten  der 
Plomalm. 

In  ihren  Bigensebaften  and  Reaktionen 

^deichen  die  Ptomanip  den  firpaTiischen  Basen 
im  allgeiueiueu.  Wie  diese  enthalten  sie 
sAmdich  StiekstoiT,  eisige  anfserdem  aaeh 

Sauf  f'^tnff. 

äoustigu,  allgemein  gültige  Charaktere  lassen 


ri(lsf-ii.'lM'it<'ii,  jiiiJi.Ti-  ft'sti'  Kör|i('r;  iiiaucho 
sind  nicht  tlQcbti^,  andere  wieder  sind  utcbr 
oder  weuigor  flachtipr.    Einige  sind  nnver- 


falle  keine  aUgemein  gnitigea  Regeln  feat^ 

stellen;  der  Mehrzahl  nach  losen  sir  sirh  in 
Äther  und  Chloroform.  Nicht  alle  Ptomaine 
sind  giftig.  HierxB  iet  an  bemerken,  dab 
im  allponifinon  die  am  st.irkstcn  giftigen 
während  der  ersten  Periode  der  Fäulnis  ent« 
stehen,  um  spilter  infolge  stattfindender  Zer- 
setzung wieder  zu  verschwinden.  Geht  die 
Fäulnis  bei  etwas  hüheren  Temperaturgraden 


»i«b  kaum  feststellen.  Einige  von  ihnen  sind  |  vor  sich,   so  bilden  sich  Aberhanpt  keine 


Ptoma'ine.  S<>  kaunto  nri<'i,'cr  in  Substanzen, 
dio  unter  derartigen  Versucbshedingungen 
8 — 10-tägiger  Fftnlnis  flberlassen  worden  waren, 


iinderlich,  andere;  hi«f,'i'fien  zcrsi't/eii  sich;  einißc  i  lediglich  Ammoniak  iiai  luvciscn     Ist  dagegen 


sind  einsäuorige,  andere  zweiaftuerige  üaaeu  etc. 
Viele  PtomaYne  sind  sehr  starke  Basen  nnd 

bilden  als  solche  gut  krystallisierte  Salze,  hezw . 
sieben  ans  der  Luft  Kobleneittre  an.  Der 
Geruch  der  Ptoraatne  ist  —  besonders  im 

nicht  völlig  reinen  Zustande  ~-  ein  penetranter, 
nachhaltender.  Manche  besitzen  ausgesprochenen 
I^cicbengeruch,  andere  hingegen  riechen  an- 
genehm nach  Wcifsdorn  (Selmi),  bezw.  Holun- 
der  oder  nacli    Moschus     Gautior'.  über 


die  Fäulnis  eine  normale,  d.  h.  geht  sio  lang- 
sam und  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich, 

so  bilden  sich  auch  immer  giftige  Produkte. 

üinaicbUich  der  physiologischen  Wirkungs- 
weise der  PtemaMe  sei  nnr  das  eine  bemerkt, 

dafs  auf  diesem  GebicU'  tiiK'  nicht  genug  zu 
beklagende  Verwirrung  herrückt :  nicht  nur, 
dafs  oftmals  fBr  den  Vergleich  der  Wirkung 

Beobachtungen  herangezogen  worricis.  welche 
mit  Produkten  erhalten  wurden,  deren  Ent- 


die  LOelichkeit  der  l'toniaiuc  lassen  sich  oben-  L  stehuug  keine  gleichartigen  Versuchsbeding- 
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ungen  zu  Grunde  la^cn;  sondern  —  mul 
dieser  Umslaad  ist  nocli  viei  schwerer  wiegend 
—  in  vielen  Fülleii  wordeo  die  Beobschtnogen 
überhaupt  nicht  mit  eiulicitlirlicn,  sondern 
mit  unreinen  Substanzeu  uubekauntcr  Zu- 
Nunmensptzunf  aasireftohrt. 

Über  die  (;;iriins<-,  btzw.  fiuil  iiiswidrige 
Wirliung  eiuigcr  Ptoma'ine  liegen  mehrere  Ar- 
bdt«D  von  Oecbsner  de  Coninck')  vor. 

Stilfliirs  das  Nährbodens  »uf  die  Natur 
der  PtbnisTM.  —  Di«  durcli  Bacillen  er- 

zcuftleu  Ptomarno  wechseln  mit  dem  Nähr- 
boden, auf  dem  jene  leben.  So  ersengen 
dieielben  Bakterien,  welche  tn  Fleiech  von 

Säugetieren  die  Bildung  von  Keurin  vor» 
anlassen,  in  Fischflcisoh  Muacarin:  Rasen, 
die  ihrer  Kunstitutiou  nach  icrschicdeu  sind, 
in  ihrer  physiologischen  Wirkong  dscegen 
llbereinstimmeu  (Hrieger). 

Über  den  Einflufs  von  T e in  jj  «■  r  a  t  u  r 
Und  Licht  auf  die  Bildung  der  Pto- 
maYne  liegt  eine  Arbeit  von  Kijanizyn') 
vor. 

Bedeutung  der  PtonmYne  für  diegcrirht- 
licheChemie.— ÄhnlichkeitderPtomaiae 
mit  den  TegetablUsclieA  Atlotlolden.  — 

Di«  Ihnliehkdt  der  Ptomahie  ndt  den 

Pflanzonbasen  macht  es  sehr  wahr:^Lli(  inlich, 
dais  vor  den  Uuterancbungeu  äelmis  in  gericht- 
lieben  FUlen  Ptomtfne  dee  Öfteren  die  Gegen- 
wart von  \('g>:taliilisclien  Alkaloidcn  vorgo- 
täuAcht  haben.  Diese  Vermutung  gewinnt  noch 
dadnreh  an  Wahrsebeinliebkeii,  dafs  in  frfiheren 
Zeiten  vielen  riKTnila'rn  für  dii'  Fcst'^tcllun;; 
einer  stattgehabten  Vergiftung  der  Umstand 
als  geuflgend  galt:  aoa  den  eventnell  berüta 
in  Filuluis  iibcrgegaugeueu  Eiugeweideu  eine 
giftige,  alkali«cb  reagierende  Substanz  ex- 
trahiert «1  liaben,  welche  die  allgemeinen 
Kcuktioncn  der  Alkaloidc  gab.  Ungleich 
schwieriger  gestaltet  sich  die  Entscheidung 
hente,  indem  die  Auffindung  der  Cadaver-Al- 
kaloide  nicht  nur  an  die  Umsicht,  sondern 
auch  an  die  Kenntnis  und  Erfahrung  des 
Gerichtschemikers  bedentcnd  höhere  Anforder- 
ungen stellt.  Andererseits  mufs  sich  aber  der 
iit'utige  Gerichtschemiker  auch  hüten,  in  das 
audure  Extrem  zu  verfallen,  d.  h.  den  .\lka- 
loidm  vor  dra  PtomaYneu  überhaupt  den  Platz 
rflwmen  zu  lassen  und  beobaciitcto  Koaktionen 
auf  liechmiuiar  dor  leUlercu  in  setzim,  wo  üs 
sich  thatsäclilii  h  um  io  den  Organismus  ein- 
gefehlte  pflanzliche  Alkatoide  handelt.  SAmt- 


licbo  vogetabiJisrlicn  Alk.iloiiic  krmm'n  bis  auf 
wonige  Ausnahmen  auf  Grund  ihres  chemischen 
und  phystologischen  VerhaltenB  als  solche  charak- 
terisiert und  lieben  den  Ptiiinui'nen  erkiiniit 
werden.  Ein  umm-btigor  und  erfahrener 
Arbeiter  wird  beute  kein  vegetabilisches  Al- 
kaloid  mit  einem  der  bekanntcu  und  nnler- 
sucbten  Ptomalne  verwechseln,  da  unter  den 
letzteren,  trotz  ihrer  grofsen  Anzahl,  keines 
b(  iiltachtpt  wurde,  welches  mit  irgend  einer 
Pflanzenbas«  in  allen  Punkton  äbereiustimmende 
Eigenschaften,  bezw.  Reaktionen  bOte. 

Eine  Ausnahme  hiervon  machen  jedoch 

etwaige,  durch  Pilzgifte  (Muscariu),  bozw.  ge- 
wisse, stark  giltig  wirkende  liasen  der  Pyridiu- 
ond  Hydrepyridinreihe  veranlafste  Intoxi- 
kationen, indem  sowohl  Muacarin,  wie  die 
Ictztgeuauutcu  Uasen  auch  unter  den  Fitulnis- 
prodnkten  auftreten.  In  dieaee  Fttllen  wird 
daher  der  Nachweis  stattgehabter  Vcrfrtftmta:, 
allein  aus  dem  analytischen  Befunde,  nicht 
unr  sehr  schvrierig,  sondern  in  der  Hehnahl 
der  Fälle  Oberhaupt  unmöglich  soiu. 

Besoudoro  Vorsicht  bei  Abgabe  dos  Gut- 
achtens ist  ferner  in  allen  jenen  Füllen  ge- 
boten, wo  die  Monge  des  aus  di  u  Leichen- 
teilen extrahierten,  vi«f»pfahiliscbeu  .Alkaloidos 
zu  gering  ist,  um  damit  alle  dasselbe  charak- 
terisierenden, diemischen,  wie  physiologischen 
Reaktionen  auszufahren.  Dasselbe  i^ilt,  wen» 
das  betreffende  Alkuloid  uii.ht  \  uliig  iciu, 
sondern  nur  mit  gröfseren  .Mengen  von  Pto» 
maYnen  oder  Extraktivstoffen  \iniiiis(bt,  er- 
halten werden  konnte.  In  allen  dicsou  Kaileu 
wird  es  so  gnt  wie  nnmOgKch,  ans  dem  ane- 
lytisfhen  Üofunde  bestimmto  und  vor  allem 
cinwurfst'reio  .Scblur^folgorungeu  abzuleiten. 

Ein  anderer,  in  gerichtHeh-chendscher  Hin- 
sicht besonders  wichtiger  Umstand  ist  die 
mögliche  Verwecbseluug  etwa  vorhandener, 
sogenannter  amorpher  Alkaloide,  von  denen 
einige  nui  erst  ungenügend  untersucht  sind, 
mit  den  Ptomainen.  Die  MOgUciikeit  solcher 
Verwechselnngen  macht  es^>dem  Gerichts* 
Chemiker  zur  strengsten  Pflicht,  sich  Uber  das 
Verhalten  aller  derjenigen  Pflanzen- 
basen,  welche  wie  Colchiciu,  Del- 
phiuin,  Cannabin,  Oleandrin,  Pseudo- 
curarin,  I.oliiii,  di  e  Iloiifenalkaloide 
u.  a.  nur  im  auiuipliou  Zustande  be- 
kannt sind,  mit  abseiet  reinen  Pro- 
dukten 7)1  orientieren  (Guarescbi). 
Kine  vielleicht  uicht  g.»uz  uncrwäuschte  lUusira- 
tion  zu  dem  Gesagten  bietet  der  folgende 
Fall;  Bronardel,  Ogier  und  Ponchet  isolierten 
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anläfslicli  <»iiii  r  Kerichllicb-diemiis«  hen  Uuter- 
sochang  eine  ba&iacbe  Yerbioduag,  welche  in 
allen  ilnreo  Reakttones  volle  ÜberduatimniiiDg 
mit  Colchicin  zoißte,  auf  dessen  Gegenwart  i 
aurserdem  auch  die  beobachteten  Vergiftaog«- 
Symptome  und  der  Sektionsbefnnd  blnzadeiiteii 
schitijt'i),  «  Trotzdem  crnchtcten  die  geuannten 
'Aotoreo  diese  Resultate  als  fttr  den  Ideutitäts- 
naehwda  nicht  gooflgend,  da  die  Möglich- 
keit gegeben  sei,  dafs  in  der  Folge 
zur  Zeit  noch  unbekannte  PtomaYnc 
aufgefunden  werden  würden,  welche 
in  ihren  chemischen  Reaktionen  dem 
Colrhiiin  ^'liicliou.  Die  von  dem  An- 
geklagten gitürdtrlt'  und  \oii  SchUtzcnbcrger 
und  Yalpiau  ausgeführte  Oegenexpertiso  be- 
stfltijrte  einesteils  die  lU-siiltato  dir  trstou 
L  ntersQchung,  aufserdem  gelang  es  aber  auch 
den  letztgeoaenteo  Experten,  bei  der  ver> 
gleichenden  rntprsurhinif!  zweier  Leichen,  bei 
denen  die  Möglichkeit  einer  Vergiftung  durch 
C^lchidn  aBBgeaebloasen  war,  ans  einer  der- 
selben Pill  PtonmVii  zu  isolicrpn,  welches  iu 
seinen  Reaktionen  mit  der  aus  den  ver- 
dlehtigen  Organen  isolierten  Baee  überrin- 
stimmte,  aiirs<'rdem  aber  auch  ein  sehr  ähn-  i 
lichos,  wenn  nicht  das  gleiche  Ver 


lialten  („des  r^actions  tr^s-analognes  i  cnrarethvtiebe  EigenBcballen. 


Dafs  bei  forensen  Untersuchuuprn  eine 
Verwechselang  von  Cadaverbasen  mit  vege- 
tabilischen Alkaloiden  kann  mehr  anzonebmen 

ist,  hiibcn  1)c.-.()iid('rs  die  auf  Veranlassung  der 
„Cowmiasiouc  Italiaua  per  l'accer- 
tameoto  dei  reati  di  Tenifieio"*) 
ausgeführten  Untersuchungen  dargethan.  Hter- 
xu  kommt  noch,  dab  die  Menge  der  er^ 
haltenen  Finlnifl>Alkaloide  aribst  bei  ?er- 
arbeitODg  grofser  Quantitäten  Contenta  stets 
eine  nur  geringe  ist  und  dafs  dieselben  aufser- 
dom  wahrend  der  Fäulnis  oft  nocli  mehr  ab- 
nehmen,  bczw.  ganz  verschwinden. 

Anlafszu  Vi  rwcch-if'tungoii  gab  in  orsfor  Linie 
der  Umstand,  dafs  infolge  Verwendung  un- 
gereinigter Ptomalne  sehr  oft  Reaktionen 
bcobachtPt  wiirdi  II,  welche  grofse  Ähnlichkeit 
mit  denen  bekannter  Alkaloide  oder  anderer 
Tegetabiliaeber  Gifte  zeigten.  Solcherart  kamen 
PtomaTne  zur  Beobachtung,  welrho  in  ihrem 
Verhalten  dem  Coniin  (Otto,  äelmi},  Nicotin,^) 
Stryelmin  (Selmi«  18B0;  White,  1860),  Atropin 
und  Hvoscyamin  (Ziiel/er  und  Sonnr'ns('hf'in', 
Delpbiuiu,  Colchicin,^;  Digitalin  und  Veratrin 
entspraebeo.  GiaeomelU*)  beriebtet  Aber  ein 
Ptotiiain,  wrUdiPs  dio  IIaui)t«'i?en8chaften  des 
Pikrutüxins  besaTs.  Ein  anderes  Ptomiüfo  zeigte 


sinnn  i d e ii t i i| u e s")  wie  Colchicin  zeigte. 
Die  Folge  dieser  Befände  war  die  Freisprechung 
des. betreffenden  Angeklagten.')  Hfttte  man 
jeciocb  damals  «  hon  die  Untersuchung  Zeisels 
aber  das  Cokhicin  gekannt,  so  wOrde  viel- 
leicht aneh  das  Endresultat  dieser  forensen 
Untersuchung  ein  anderes  gewesen  sein. 

Bei  Berücksichtigung  der  Untersuchungen 
von  Selmi  und  von  Gautier,  wie  auch  der 
sonstigen,  seit  1883  über  diesen  Gegenstand 
bekannt  gewordenen  Arbeiten  ist  eine  Ver- 
wechselung vegetabilischer  }iai>eu  mit  den 
Lcichenalkaloiden  so  gut  wie  aniigesebloaaeu. 

Umso  mehr  ist  es  zu  l>ekhigcn,  wenn  trotz- 
dem bei  gericbtlich-cliomischen  Untersuchungen, 
welche  sich  in  der  Mehrzahl  der  FiUe  onr 
auf  minimale  Mengen  Substanz  erstrecken, 
ohne  jegliche  analytischen  Belege,  lediglich 
aaf  Omnd  ^aigar  weniger  nmt  sberdlef  oft 
zweifelhafter  Farbenreaktioneu  leichthin  die 
Existenz  mit  gewissen  Alkaloiden  reaktions- 
ideatiseher  PtomaTne  gefolgert  wird. 


Eine  in  der  Krystallform  an  Harnstoff  er- 
inuerude  Verbindung  wurde  von  Uarkawy  er- 
halten vnd  von  ihm  als  Ptomacurarin 
bezeichnet.  Ober  die  Natur  dieses  KoriM-rs 
ist  nichts  bekannt.  V.'  Mejrer  extralüerte  aas 
verdachtigem  Bier  eine  Substanz,  welche  nach 
den  Beohaehtnngen  von  Hermann  in  ihren 
Wirkungen  grofse  Ähnlichkeit  mit  Curare 
zeigte.  Dieselbe  Substanz  wurde  auch  im 
alkoholischen  Extrakt  von  gutem  HQncbfloer 
Bier  wiedergefunden.  •) 

Auf  diese  Ähnlichkeit  iu  der  Wirkuni;  mit 
gewissen  bekannten  Pflanzenalkaloiden  bezichen 
sich  auch  dio  nebenbei  bemerkt  unrichtigen 
Bezeichnungen:  Ptomacnrariu,  Ptom- 
atropin,  Ptoma morphin, Pto nadigl- 
talin  etc.  für  die^e.  ihrer  Natur  nach  noch 
völlig  unbekannten  und  sicherlich  auch  noch 
anreinen  Ptomnloe.  Niherea  Ober  diese  Fftol- 
nisprodnkte  s.  bei  Kobcrt ,  Kompendium 
der  iiraktiscbeu  Toxikologie,  Stuttgart, 
1887;  woselbst  auch  eine  kurw  <  allgemeine 


')  Linf)s^i<T,  Los  Ptoniuinfi«  et  les  Lpiicnmuine« 
80  jioint  de  vue  de  la  ne'-decine  16gale.  l'aris, 
1886. 

*)  Relazione  deUe  espt^rieu^e  fatte  nei  iaboni- 
torio  speciale  della  Commissione  della  R,  Uni- 
veraita di  Roma  sulle  (.-usidettc  ptomaine  in  ri- 
guardo  delle  perizie  logRicolngiche,  Koma.  188f> 
und  üau.  Cbim.  XtaL  IS  (im),  8. 431. 


*)  Wotokenhaar,  Ai«h.  der  Pharm.  tSl  (1883), 

8.  406. 

*)  Baumert.  Areh.  der  Pharm.  Stt  (1867J, 

s.  ;tii. 

'   r.o  S)»erimentale,  oct.  I8^<;(. 
*t  a.  Ousrewhi  und  Homo,  Lei  ptomaiaes  etc., 
8.  iL 
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(  Ix-r^ii-ht  der  Ptomaine  crtttben  ist;  sowie 
bei  Vauglian  nod  Novy,  Ptousiuea,  Leuco- 
niainos  ftnd  Baeterial  Proleids, 
S.  174—184. 

F.  Spk'4i')  isuUorte  gelegenüicb  eiuer  ge- 
ficbtlieh-etieinlBeheB  Untennebiiiig  aas  Ood- 
tpnfis,  welche  weder  Atropiu,  uoch  Vpratriu 
oulhielteu,  eine  Sebstaiu,  die  trotzdem  die 
Vitali'acbe  Atropinreaktion  gab;  «odnrcb  die 
frühere  Aunahtue,  dnfs  dirsp  RpaUtion  von 
keioem  bekftunteu  l'tomaVa  gotelU  wird,  eben- 
falb  bittftllig  gewordoD  isL 

White  fand  in  vergifteten  Nahrungsmitteln 
Oioe  amorphe  Substanz,  die  mitKaliumdichromat 
und  ScbvefehUure  die  bekannte  Reaktion  de^ 
Strychuins,  bezw.  Curarius  i;a)i,  \m  ttUrigen 
aber  keine  Ähnlichkeit  mit  den  beiden  ge« 
nanoteu  Alkaloidcu  erkennen  liefs.  Platin» 
cblorid  eneugte  doen  IcrystaUlnlsubeii  Nieder- 
acblig. 

T«niMiat]lclie  SpecUlreaktlonett  Mf 
FtonuTiw. 

Die  froher  angenommene  ETistonz  charakte- 
ristischer Keaktiooeo,  mit  Hilfe  welcher  es 
möglieb  sei,  die  PtonaToe  mit  Sicberbeit  ven 
den  vegetabilischen  Alkaloidenzn  unterscheiden, 
ist  durch  die  Uotersucbungen  der  letzten  Jahre 
widerlegt  worden:  Es  glebt  weder  etn  all- 
gemeinos  Ptonuloreagens  aoeb  dne  solcbe 
Reaktion. 

Nacb  Bronardel  und  Boatmy*)  veranlasBen 

«lif  rioiuaTiie  auf  Ziisutz  \üii  Fcrricvatikaliuin 
und  Eisi'^ucblorid  zu  der  neutralen  oder 
«cbwacb  sanerea  Lösung  ihrer  Salsse  angon- 
klielitlic  Bildung  von  Berliner  Bl:ni,  w  ihrcitd 
fast  sämtUcbe  giftigen  vegetabilischen  Alkaloide 
keine  Blanflirbung  erzengen  sollen.  Diese 
Reaktion  war  schon  früher  von  Selmi*)  be- 
obachtet worden.  Die  Annahme  Broaardei's 
und  Bontmy's:  dafs  dieselbe  für  PtomaTne 
allein  charakteristisch  sei,  i6t  jedoch  spAter 
von  Gautier'*),  Beckurts*}  und  besonders  von 
P.  Spica ')  widerlegt  worden,  indem  dies© 
Antoren  den  Nachweis  fahrten,  dafs  diese  Re- 
aktion auch  sehr  vielen  vegetabilischen  Alka- 
loiden  eigen  ist.  Ferner  beobachtete  Tauret  *) 
dafs  die  gleiche  Reaktion  aufser  von  Pbyso- 
stipmiii,  IIy(»scyiiiiiiii,  Kri;otii)in  ninl  dem  amor- 
pbuu  Digitaliu  auch  \uu  einigen,  aus  Poploueu 


isolierten  Basen  und  zwar  £ut  angenblickUcb 

verursacht  wird. 
lI  Weitorfabi  wies  Oantier*)  nacb,  daA  selbst 
einige  künstliche  Basen:  Anilin,  Methylnmiit, 
ij  Para-Xoluidin,  Diphenylamio,  Naphtylamin, 
I  Pyridin,  Collidin,  HydrocoUldin,  Isedipfridin, 
'  Acetonamin,  Diallyh'ndiamin  gppcii  Ferricyan* 
kalium  sich  wie  die  Ptomaiuo  verhallen. 

Brieger,  welcber  beobaebtete,  dafe  bei  Ver- 
wondmisr  rcitior  PtornaTnc  din  Hcaktion  von 
Bronardel  und  Boutmy  Oberhaupt  aasbleibt, 
fttbrt  das  Auftreten  derselben  auf  die  Gegen« 
wart  von  Poptotn-ii  zurfick.  Ilicrfar  spricht 
auch  der  Umstund,  dafs  Bronardel  und  Boutmy, 
wie  so  maaebe  andere  Beobaditer,  Ihre  Ver- 
suche lediglicb  mit  dnipAeea  Extrakten  aos- 
fobrten. 

Ebenso  ist  nnserer  Ansicbt  nacb  die  von 

Bronardel  und  Boutmy als  fnr  tVic.  Ptomaiiie 
allein  cbaraktoristiscb  aug^ebeue  Reduktion 
von  Brorosilber,  dnrcb  wdcbe  die  Unterscbeidnng 
von  den  eigentlichen  Myctabiliscbcu  Alkaloiden 
möglieb  sein  soU,  obue  jeden  wi&senscbaft» 
lieben  Wert  ünteraaebongen,  welche  wie 
diese,  lediglich  mit  unreinen  Substanzen  aus- 
geführt wurden,  und  damit  jeder  wiaaenschaft- 
lichcn  Genaaigkelt  entbehren,  Usen  Iteine 
Fragen  und  vermehren  nur  die  Verwirrung. 

Trottarclli ")  uutcrsacbto  das  Verhalten  der 
Ptomalnc  gegou  verschiedene  Reagontien.  Die 
betreffenden  Reaktionen  mögen  einen  gewissen 
Wert  für  die  \on  dem  genannten  Autor  iso- 
lierten rtdinaiuü  haben;  für  die  allgemeine 
Unterscheidung  sind  aber  auch  diese  BeaktioneD 
sicberlicb  nicht  verwendbar. 

Reaktion  ron  H.  Wefers  Hottink  und 
W.  J.  TM  Disael.  —  Diese  auf  der  Bildung 
von  Berliner  Blau  bembende  Reaktion  er« 

möglicht  nach  den  genannten  Bcobaditem  mit 
Sicherheit  die  Unterscheidung  der  Ptomaine 
von  den  vcgetablUsehen  Alkaloiden,  indem  von 
diesen  letzleren  lediglich  (?)  das  Morphin  die* 
selbe  mit  jenen  teilen  soll. 

Znr  Aosfflbmng  der  Reaktion  wird  die 
Lösung  von  ca.  1,0  mg  des  Ptomalns  in 
1  Tropfen  l-proz.  Salzsäure  mit  l  Tropfen  einer 
ReagcnsflOssigkeit  verset/t,  welche  man  durch 
Auflösen  von  2,0  g  krv^tallisiortem  Eisenchlorid 
in  yec  l-proz.  Salzsäure,  VorMfUuuni  auf  lOOcc 
und   Zugabe  von  0,5  g  Lbroinaäure  erhalt. 


•)  Atti  deir  Ist.  Veneto,  1890.  i 

•)  fiw  B.  St  (1890).  JUL  8. 694. 

■)  Ann.  d'hygitoe  pnbL  et  de  mÜ.  l^ale  [3]  4 

(1880),  S.  335. 

*}  Sülle  ptomaine  o  nlcaloidi  cadaverici,  Bologna, 

S,  11, 

•j  Mon.  ScienU  28  (im),  S.  572. 


*)  Arcli.  der  Pharm.  220  (Iftüe),  S.  104. 
')  Ga«.  Chim.  Itak  ItMl. 
*)  Coropt.  Rend.  1881. 
•)  Bull,  de  TAcc.  de  m^.  10. 
"»)  Bull,  de  l'Acc.  de  med.  f2)  10,  8.  770;  Mon. 
Scient.  U  I  ]K.1'Jk  S.  :  f_». 
")  Ann.  I  niv.  di  Med.  *4J  (187Ü). 
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Ist  eio  Ptumaiu,  bezw.  Morphin  (!)  zugegen, 
flo  «ntsteht  in  dieser  FlOtsigkeit,  trotz  der 

Gegenwart  dn  stark  oxydierend  wirkinideu 
Cbroins&ure,  auf  Zusatz  von  CerriG^yaDkaliam 
eine  blaue  FlrbiiDg  von  Berliner  BUra.*) 

Briegcr  hat  jedoch  nachgewiesen,  dafe  auch 
diese  Reaktion  nicht  allen  der  von  DontBelbeo 
isolierten  reinen  Ptomainc  cigcntflinlicb  ist. 

Aus  allen  diesen  IScobachtungen  geht  so- 
nach hervor,  dafs  gegenwärtig  ein  specifiscbes 
Reagens  auf  PtomaTuo  noch  folilt  und  ferner, 
dafs  auch  das  Verbolteo  derselben  im  reinen 
Zu>raii(ir  •jv?t^n  die  allgemeinon  Alkaloid- 
reatjt'iitiei)  ein  *ou  Fall  zu  Fall  wechselndes 
ist,  welch'  letzterer  Umstand  sieb  ohne  weiteres 
aus  dem  difTerenteu  chemischen  Cliarukt«r  der 
eiozolneo  Ptomainc  erklärt.  Itcispiele  hierfür 
bieten  u.  a.  die  im  Verlialteu  von  Neurin 
und  Cholin  (s.  S.  569:  oder  von  Putrcscin, 
Cadaverio  und  Gerontiu  u.  s.  w.  sieb  be- 
merkbar nacbenden  Unterschiede. 

Nach  Briegcr  gicbt  von  alinn  nllpcmo5n(^n 
Alkaloidreagentiea  lediglich  Phosphomolybdän- 
aänre  mit  aBoitlklien  Ftonalneii  FäUnngen, 
worauf  aber  Brieger  selbfit  kriut  n  besonderen 
Wert  legt,  iudeio  dieses  Koagens  auch  in  den 
LönmgM  almtliclier  Alkaloide  und  mil  der 
Mehrzahl  der  AmmonimnTerbindangen  Nieder- 
schläge errangt. 

Elnflnl^  der  PtomaTne  auf  die  Farben- 
reaktionen  der  Pflanzenalkaloide  be!  ^b- 
richtlich  •  chemischen  Vntersnch ii  ii^en. 

Aas  den  diesbez.  Untersuchungen  von  Tamba"^ 
gebt  berror,  dafo  die  Specialreaktionen  der 
vosptabiliscbeu  Alkaloide  nur  in  gewissen,  ver- 
einzelten Fallen  durch  die  Gegenwart  von 
Ptoraalnen  beeiDtrftcbtfgt  werden.  In  der 
Mohrzahl  der  Füll««  sind  dieselben  dagegen 
ohne  scbädlicben  EiafluIiB.  bo  z.  B.  erleidet 
Bscb  Tamba  die  für  Strycbnin  diarakteiiatlM^e 
blau-violpttr>  Färbung,  wie  sie  beim  Behandeln 
der  Base  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdi- 
cbromat  auftritt,  dvreb  tnltTorltaQdeae  Pto- 
mainc kcini-  uiicr  ilnrh  nur  ninc  unbedeutende 
Beeinflussung.  Kinc  der  betreffenden  Arbeit 
befffegrebene  Obersicbt  enthftit  die  mit  den 
wi('!i!ii,'>ti-i!  AlkriIi)I(ltii  in  ricua^riwatt  VOn 
Ptomalucu  beobachteten  Keaktioneo. 

Tr4>nnung  der  PtomaVne  Ton  den  vege- 
tabili(<ch«B  Alkaloiden.  —  jiacb  Tamba 
gelingt  di«  TrMttQng  auf  Onmd  dar  ver- 


I  scbiedeoen  Lösiichkeit  der  Oxalate  der  be- 
I  treffiraden  Basen  in  Atber.   Yenetzt  man  die 

I  athcrischo  Lösung   des  Basengemisches  mit 
ätherischer  Oxalsänrelösuug,  so  sollen  nach 
^  Tamba  lediglich  die  Oxalate  vorhandener  Al- 
I  kaloide  gefällt  werden,  diejenigen  der  Ptomatne 
j  hingegen  in  Lösung  bleiben.    Die  allgemeine 
jl  Anwendbarlieit  dieser  Trennungsmethode  ist 
'  jedochillosoriscbgewordcn,  nachdem Bockliseb*) 
den  Nachweis  geführt  hat,  dafs  auch  (Jadaverin- 
oxalat  in  Äther  unlöslich  ist. 

d)  Entstehnng  der  Ptomatne. 

Die  Ptomatne  scheinen  vorzugsweise  aus 
der  Einwirkung  geformter  Fermente  saf  die 
'  Baustoffe  dM  tieriwhfln  Organiamaa  hervor» 

.  zugehen. 

Gautier  betrachtet  sämtliche,  im  animalen 
|l  Organismaa  anftretenden  Baaen  als  Predokte 

'j  der  Zellenthiiticrkeit;  trennt  dieselben  jedoch  in 
'!  Ptoiuaiue  und  Leukomaiue,  indem  er  unter 

letzterer  Beseichnnng  alle  diejenigen  baaiacben 
I  Verbindungeti  znsiimnit  nf.ifst,  welche  Produkte 

der  gesunden,  normal  funktionierenden  Zelle 
^  sind,  während  er  als  Ptomalne  die  baaiacben 

i  StofFwei  lisi  lprodukte  von  aufsen  in  den  nrijiinis- 

mns  gelangter  Fremdzellen  —  Mikroben  —  be- 
zeichnet. Letzterer  Anffaesang  gemäfs  gelangt 
daher  dieser  bekannte  französische  l  lu  inikor 
zu  dem  Schlüsse:  „pas  de  ptomatnes  sans 
:  m  1  c  r  0  b  e  B* .  Hierzu  ist  jedoeb  zn  bemerken, 
dafs  US  noch  völlig  unentschieden  ist,  ob  sfimt- 
I  liehe,  als  Begleiterscheinungen  pathologischer 
I  Prozesse  anftretenden  Basen  aosschlielsUch 
'  Stoffwechselprodukte  von  Mikroben  sind,  oder 
aber,  ob  dieselben  nicht  aach  in  den  Zellen 
des  erlcrankton  Organismus  selbst  entstehen. 
,  Giiarescbi  vertritt  die  Ansicht,  dafs  an  der 
Bildung  der  Lcukomaine,  wie  der  PtomfiYno 
'  nebcu  dcu  Pbagocyten  besonders  auch  die 
I  wei^Mn  Untkftrperdun  (LencocTten)  lieteüfgt 
I  sind. 

jj  ThatsächUch  lälst  sich  zwischen  den  Lea- 
I  komaiuen  and  Ptomalnen  irgend  welcher  dnrcii- 

^rreifonde  Unterschied  nicht  niu  l. weisen;  diese 
.  wie  jene  sind  Produkte  der  /ellentbätigkeit 
und  erscheint  es  deshalb  richtiger,  aUe  diese 
basischen   Virbindungen  unter  der  iromoin- 
samen  Gruppeubezeichuang:  „Animalische 
Basen  oder  Alkaloide**  zn  vereinigen. 
,  Manche  der  hierher  gehörigen  Basen  finden 
Ii  sich  überdies  auch  im  Pflanzenreiche  vor 
I  (Ouarescfai). 


>)  Nieiiw  Tqdichr.  voor  Pharm.  KederL  I'  *)  AnA.  der  Pbam.  28S  (1887),  8.406  «sd 
B.  B.  17  (18Ö4),  fiet  8.  379.  ,1  Ann.  di  Chim.  e  di  Farmacol.  <^  8.  m 

l     »)  B.  B.  20  (lööTj,  8.  IUI. 
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die  Ptomaine  aus  der  ZeneUung  der 
EiweifestolTe  hervorgehen,  war  schon  vor  den 

l'ntersiu  liunffen  von  Sclini  uudGautior(s.  S.  555) 
aalser  Zweifel  gestellt  worden.  Gantier  führte 
miteriiin  im  Jahre  18B1  den  Nachweis,  dafs  sich 
anter  dem  Einflufs  der  Fermente  und  der  lebens- 
IhAtlgen  Gewebe  Alkaloido  auf  Kost-eu  der 
Protefastofro  bilden.  Dafs  ferner  am  h  Bakterien 
Ptoniainc  zu  erzeugen  vermögen,  geht  daraus 
hervor,  dafs  solche  aus  den  Reinkultureu  aller 
bt'kuuuieu  ßaktcrien  und  besonders  auch  aus 
denjenigen  d«  r  pathogenen  Bakterien  extra- 

hiiTf  worden  koinitnn. 

hinigL-  riüiuaino  kuimon  auch  als  soknndäre 
Umwandlungsprodukte  aas  anderen  Ftomalnen 
währcnfi  di>  Faiilnisiirozesses  entstehen:  sn 
z.  B.  zerfallt  (.holiu  während  der  Fäuluis 
leicht  in  Trimothylamin  und  Essigsflure;  und 
ähnlich  geht  Nciiiiu  wahrscheinlich  dun'h 
Wossonibspaltung  auss  titin  (  lioliu  hervor: 

Dnrch  welche  Agentien  diese  Umwandlang 
während  des  Filulnisprozessos  bewirkt  wird, 
ist  jedoch  zur  Zeit  noch  nicht  aufgeklärt. 
Ent8|iricht  obige  Auuahme  den  Thatsachou, 
80  erklärt  sich  damit  aach  der  Umstand,  dafs 
bei  'ier  Zorsetznn;.'  der  Lecithine  soeiSt  CboUo 
uud  sjiatcr  erst  Ncurin  auftritt. 

Der  experimi  uttlli'  Beweis  dieser  Um- 
wandlung hat  noch  nicht  erbracht  werden 
können.  Brieger  ist  es  nicht  geiuugeu,  Cüoün 
durch  Fäulnis  in  Ncurin  Qbwinftlbren.  Cholin 
wird  selli^t  in  huheron  Teraperatnrgraden  durch 
den  Fiiulnisprozefä  nur  sehr  langsam  und  dann 
inuner  nnr  nnter  Bildnog  von  Trimetkylamin 
«ersetzt.  Kach  E.  Schmidt  geht  Cholin  in 
wässeriger  Lüaoug  selbst  nach  viermonatlicbcm 
Aafbewahren  nicht  in  Nenrin  «her.  Dagegen 
scheint  scinp  flberführung  in  Keurin  unter 
Umst&udcu  durch  Dig^ion  mit  Ueuimfusum 
m  gelingen;  aber  aneh  biarait  nMbt  ionner, 
indem  bei  anderen  Vorsnchen  das  rholin  wohl 
verschwand,  an  seiner  Stelle  aber  nur  Ammo- 
niak aoftrat.  Aoeb  in  den  mit  CholinhiGtat 
versetzten  Kulturen  des  Heubacillus  konnte 
E.  Svbmidt*)  kein  Nenrio,  sondern  onr  Tri- 
nethylamin  nadiweiaen. 

Wennschon  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  dafs 
verschicdoDe,  ja  selbst  viele  Ptomaüio  Stoff- 
weehielprodnkte  von  Brtterien  sind,  so  sind 
damit  noth  nicht  die  iimeren  rr^achen  ihrer 
Entstehung  aufgeklärt,  da  die  Bakterien  dabei 
in  TMsdriedoner  Weise  beteiligt  «ein  kAnnen. 
Entweder  zersetzen  dieselben  die  Eiweifs- 
körper  derart,  dab  ans  diesen  unmittelbar 


Ptomaine  ontstebcu,  oder  aber  sie  treten  erst 
mit  den  STWltnnfsprodokten  der  EiwelfskOrpor 

in  WechselwirktinL',  indem  sie  diese  durch  in 
ihrem  Organismus  sieb  voUzieboude  syutbetische 
Prosresse  in  Ptomafne  Qberfllhren.  Diese 
Verhultnissü  werden  dann  eintreten  können, 
wenn  der  Bacillns  auf  einem  einheitlichen  £i- 
weifskOrper,  bezw.  anf  einem  anssebHefslieh 
Eiweifsstoffc  enthaltenden  Nährboden  zur  Ent- 
Wickelung  kommt.  Da  aber  selbst  kompliziert 
zusammengesetzte  I'toniuino  auch  im  Harn  bei 
Infcktionskrunkheiten  auftreten,  so  fragt  es 
sich:  ist  die  Entstehung  der  Ptomatne  auch 
in  diesen  Fällen  auf  die  Zersetzung  der  Ei- 
weifsstoife  durch  die  Bakterien  in  der  vor^ 
erw-ähnteii  Wei'^e  rurtU-kiuftlhron.  oder  aber, 
koiiueu  dit'äelbüu  nicht  etwa  auch  durch  im 
Organismus  der  Bakterien  \or  sich  gehende 
synthetische  Prozesse  aus  den  Zerfalispcodakten 
der  Gewebe  entstehen  ? 

Hiensn  Ist  jedoch  an  liemerken,  dab  es 
durch  die  i,'ewöhnlich  an^'ewaiidten  Attention 
bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  die  Eiweifs- 
stoffa  in  irgend  eine  aUtaloidale,  mit  den 
iiatilrlichen  Ptomalnen  identische  VerbindunK' 
Überzufahren.  W&hrend  Guanidia,  Harnstoff 
n.  a.  ans  den  Eiweifintoffen  ertialten  worden 
sind,  ist  die  Gewinnung  irgendwie  komplizierter 
konstituierter  Basen,  besonders  solcher  mit 
goschiossener  Kette,  znr  Zeit  ein  noch  nnge> 
löstes  Problem. 

Einige  Abkömmlinge  von  Eiwcifskorpem 
zerfallen  durch  tiefgreifende  Hydratation  glatt- 
auf  in  eine  Base  und  in  eine  Säure.  So  zer* 
fällt  Chitin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Glykosamin,  Essigsäure  uud  Kohlen- 
sture: 

+  c,q,o.  +  00,. 

Das  Glykosamin  wnrde  jedoch  bisher  noch 
Hiebt  nster  dan  Plomalnen  angetroiTen. 

Die  Entstehung  der  zahlrri<heTi  PtomaTno 
ans  den  Eiweifastoffen  ist  zur  Zeit  noch  un- 
anfgeklbt  and  wird  es  ancb  bleiben,  solange 
die  wahre  Natur  diMer  letsteren  nidit  niher 

erforscht  ist. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Noncki  ent- 
halten die  Eiweifsstoffo  drei  aromatische  Kerne, 
welche  den  folgenden  drei  Säuren  entsprechen: 

1.  Pbenyl-a- Amidojiropionsänre: 

C,U»  .  CH,  .  CR  .  NH,  .  COOH} 


>)  Arck  der  Pharm.  S89  8.467. 
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2.  para-Oxy plioiiyl-a-Anii(lupi'opiuu-  , 
•iure  (TyToain):  |[ 


/OH  (1) 


CH,.CH.NH,.COOH  (4); 
8.  Skatolamidoessigattare: 

C.CH, 

C,U  /  /C.CH.KU,.COOU; 

«eiche,  indem  durch  anaSrobo  FAulnia  aflmt- 
Hche  Amidogruppen  in  Form  vou  Ammoniak 

nb{i<'spa!ten  werden,  weiter  in  die  drei  Säuren: 
riionyl Propionsäure,  para-Oxypbeny  1- 
propions&ore  (Hydro-para-Cuniur- 
siiiire)   und  Skatoleaaigaftare  ttber- 

gebcn. 

Aofser  diesen  drei  Sfinn-n  erhicU  Noiicki  '1 
bei  Verwcudung  anar-robcr  F;niliiisirronor  als 
Spaltnngsprodulite  der  Eiweilskuriier:  Peptone, 
Lenein  «nd  Basen,  welche  jedoch  noch 

nicht  nfthcr  untersucht  worden  sind. 

Baaisiiie  Verbindungen  wurden  ferner  von 
Seilt  renuy*)  ans  den  '  Gelatinttknltnreo  des 
Bacillus   liquefaciens   isoliert,  aber 

ebenfallä  nicht  näher  untersucht. 

Manche  PtomaYne  lassen  sich  als  Ox}  dations- 
prodnkte  einfacher  konstituierter  Basen  auf- 
fassen niul  L'cln  n  möglicherweise  auch  derartijr 
aus  solchen  lier\or.  So  würe  es  wolil  denk- 
bar, dafs  das  als  I'tomain  vorkoiiimonde  Tetra* 
mi  thylendiwDin  durch  Oxydation  aus  AtbyUmin 

entsteht : 


eil,,  .(11,.  NH.. 


CIIj  .Cll,,  .NIIj 


-f-0=H.O-f 

Dafs  iilitiliche  Vorgiincc»  auch  durch  den 
Bacillus  selbst  —  sobald  der  Nährboden  sich 
dann  eignet  —  veranlagt  werden  kAnnen,  ist 
exiuTiinentell  erwiesen:  dieselben  Hakterien, 
wckbü  im  Fleisch  der  Saugetiere  Chulin  nnd 
Menrin  enengen,  geben  im  Fisehfleisdi  anr 
HildunK  vou  Muscariii  \  «Tanlassuuij;;  die 
zwischen  diesen  drei  Basen  bestehenden  Bo- 
sebnngen  sind  anf  8.  670  erOrtert  worden. 

Alle  bisher  Uber  die  Bildung  der  Ptomalne 
aufResteilt»Mi  HyjiDtbe>ien  helfen  jedoch  trotz 
aUedem  nicht  Uber  die  Tbatsache  hinweg, 
dab  die  Entstebnog  dieser  KOrper  rar  Zeit 

noch  so  gQt  wie  volli;;  uiianft.'ekl;ii1.  ist. 

Ja,  es  steht  selbst  noch  nicht  mit  Sicher- 
belt  fest,  ob  sämtliche  Ftmnalne  als  Stoff- 


wi'cbäciprodukte  vou  Bakterien  aufzufassen 
rind;  es  liegt  im  Gegenteil  die  Wahrscbein- 

lirlikeit  selir  nahe,  da<  unter  gegebenen  He- 
dingungou  auch  die  im  i'danzeu-,  wie  Tierreich 
weit  verbreiteten,  nicht  geformten  Fermente 
oder  I)ia^ta>eu  an  der  Bildung  der  Ptomaioe 
stark  beteiligt  sind.  Es  ist  erwiesen,  daCs 
derartige  Fermente  (wie  Diastase,  Pankreatin, 
Invertin.  Pepsin,  l*a|uhi  u  u.  in  organischen 
Substanzen  gleichfalls  tiefgreifende  Zersetzungen 
Teranlassen  können. 

Anfser  diesen,  auf  bakterieller,  bezw.  dia- 
statischer  Wirkung  beruhenden  BUdnngsweisen 
ist  aber  femer  noch  die  Möglichkeit  gegeben, 
dafs  in  dem  Organismus  infolge  bestehender, 
bezw.  durch  vorhandene  Bakterien  geschaffener 
abnormer  Verhältnisse  chemische  Vorgänge 
sich  abspielen,  als  deren  Produkte  dann  — 
nnabbängi«;  von  den  vorhandenen  Bakterien 
—  die  Ptomalne  entstehen.  Hierfür  spricht 
besonders  der  Umstand,  dafs  Ptomaioe  auch 
bei  Krankheiten  auftreten,  welche,  wie  bei- 
spielsweise Erysipel,  nicht  durch  Bakterien 
erzeugt  werden. 

Sieber  darf  angenommen  werden,  dafs  nicht 
sämtliche  PtomaJue,  bezw.  LcukomaVue  bakte- 
riellen Ursprunges  sind.  OMehwie  selbst  stark 
giftige  Alkaloide  Ai'nnifin'  Produkte  der 
normal  tuuktiuuiereudcu  PHanzcnzelle  sind,  so 
wird  noch  die  tierische  Zelle  unter  bestimmten 
Bedingungen  derartige  giftig«'  Produkte  er- 
zeugou  kuunen.  Die  Dutersucbuugeu  von 
Selm!  nnd  von  Gantier  selbst  berechtigen  so- 
gar zu  der  Annahme,  dafs  jede  in  lebhafter 
Assimilation  und  Reproduktion  begriffene 
tierische  Zelle,  wie  die  vegetabilische  Zelle, 
auch  Alkaloide  und  zwar  selbst  solche  mit 
komplizierter  Konstitution  erzeugt.  Demgomäfs 
erscheint  nvch  der  von  Gantier  aufgestellte 
Satz:  „pas  de  ptomaines  saus  n)icrobe>,"  uii  ht 
einwurifsfrei  (Guarescbi).  Mit  der  Annahme, 
daft  die  Ptomalne  Stoffwechselprodukte  der 
Bakterien  rind,  ist  aliein  noch  nichts  ge- 
wonnen. Der  eigentliche  Mechanismus  ihrer 
Entstehung  bleibt  deshalb  doch  noch  unauf- 
geklärt : 

Ks  steht  /u  vermuten,  dafs  sich  im  tierischen 
Organismus  ganz  ähnliche  synthetische  Pro- 
zesse vollziehen,  wie  solche  wahrscheinKch 
auch  in  der  Pflanzenzelle  stattfinden.  So  ent- 
steht aus  Formaldebyd  iu  Gegenwart  von 
Chlonmmoniam  odmr  anderen  Ammoninm- 
salzen  schon  in  der  Kälte  nntor  F'ntwickelung 
vou  Kohlensäure  Trimethylamin  und  For- 
myldimethyUmin:  (CH,),N.CHO.*)  Die 


■>  Mnnntxh.  f.  Cham.  10  U889).  8.B06.  'i  1?.  1?.  21  ilSMM.  S  2117;  Ref.  Bull.  Soo. 
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Bildung  von  b'orniyldimethylaiuiu  z.  D.  i&[st 
rieb  aach  folgender  Gleichnof  erklären: 

4H.C0H  +  MH,  .  V  I      -I- aH,0 

Fortnrldiistlkyluln 

Aach  TriniL'lli\ latiiiu  kuuale  iu  dieser  Woise: 

9H.C0H  -f  2iNH,  ^  2 ^CH,),N  -{-  SCO, 

Til«tiliyU«ta 

0^  aber  ans  Formyldimethylamin  entstehen : 

PonBjrMinift^iylainlB  Trtmtthjrlnmin 

Nacli  Plöscbl  ist  es  hingegen  wahrschein- 
licher, dafs  sich  nach  einander  Mono-,  Di- 
unfi  TriiTtf^thylamin  hilflcn. 

Jedenfalls  ist  in  diesen  iteaktionen  eine 
Erklflmng  für  die  Entotehnnf  der  Trimetkyl- 
grnppe  gegeben,  welcho  im  Trimethjiamin, 
N'earin,  ChoUa,  Muscariu  u.  a.,  dem- 
BMb  in  Basen  angetroffen  wird,  die  sowobl 
wntrr  dm  rtnnmTncii  nnd  LeukomaYneD,  wie 
im  Pfiauzenreiuhc  vorkomoieu. 

Einige  andere  FtonaTne  and  Lenkomalne 
stehen  hingegen  iu  nahen  lloxiebuugen  zur 
Cjranwasserstoffsäure.  So  entspricht  die  Zo- 
BammeBsetzting  des  Ade&iiu :  C^H^N\  der  ver- 
fQiiflLiLliti'M  niaus.uirr-Koiiiiil:  IICN^^  ((lau- 
tier). Auf  S.  41b  wurde  bereits  auf  die 
mfigUebe  Bedentnng  der  Blansftore  fttr  die 
natüiliclic  Kutstehung  der  Alk:iloidc  hingc- 
wiesea.  £rwäbnt  sei  noch,  dafs  die  Bc- 
selcbnang  der  Ptomalne  als  „Bakterien- 
gifte" den  gegenwärtigen  Erfahruugen  nicht 
mehr  entspricht.  Abgesehen  davon,  da£9  Cbolin, 
Neorin  und  Cadaverin  sowobt  in  die  Klasse 
der  Ptomainc,  wie  iu  jene  der  Leukomalue 
gehören,  da  sie  auch  unter  normalen  Yerhillt- 
nissen  im  Organismas  angetroffen  werden,  sind 
nicht  alle  I'toniamc  giftig  und  un-  allem  nicht 
sämtlich  Stoffwechsclproduktc  der  Bakterien. 

F^in  wirklicher  Unterschied  /wischen  Leuko- 
maTnen  und  l^tomainen  existiert  nicht;  die 
Vertreter  beider  Gruppen  sind  im  allgemmncn 
l  mwandlungsprodukte ,  welche  in  lebenden 
Zeilen  —  die  Bakterien  mit  inliegiiffen  — 
entstehen  und  zwar  entweder  untor  normalen 
Verhältnissen,  oder  ahw  uuter  IJfJiuguugen, 
dvrdl  welche  die  Zellfunktiou  erhöht  oder 
modifiziert  ist.  Von  grofiwr  Hudeutnng  fOr 
die  Erkenntnis  der  Entstehung  der  Ptomatne 
ist  jedenfalls  auch  die  F^forschung  der  Peptone; 
beaondera,  nacbdem  es  die  von  Paal,  Ciamiciau 


L  nnd  Zaneui  uüch  der  Kaoult'scheu  .Methode 
ausgeführten  Molekulargewicbtsbestinimungen 
sehr  wahrscheinlich  gem;ulit  hailn'ii,  dafs  das 
Molekulargewicht  der  Peptone  bedeutend 
niedriger  ist,  als  da«  der  Eiweifskörper. 

Die  Eiweif'Jstnffe,  Toxalbuniinc,  Poptone, 
Leukomaiue  und  Ptomaine  stehen  unter  ein- 
ander in  nahen  Beslebungen. 

Elnflurs  des  Sauerstoffes  an f  die  Uilduug 
der  PtomaYnc.  —  Nach  Hoi)pe-Seyler  ist 
Mangel  oder  utigonOfrtiidcr  Zutritt  von  Sauer- 
stoff ein  wichtiger  Faktui'  für  die  Entstehung 
der  PtoiiiLiiue;  reichlicher  Luftzutritt  verhindert 
ilire  PiilduiiL:,  oder  fihr>r  ^ormilafst  die  Zcr- 
scLzuug  etwa  bereits  gebiidetur  Pttiinalno.  So- 
nach würde  die  Bildung  von  Ptomaluen,  bezw. 
Leukonialnen  lediglich  in  den  Eingeweiden 
stattfinden  können,  in  denen  der  Sauerstoff 
entweder  ganz  fehlt  oder  doch  nnr  in  mini- 
malen Mengen  vnHimiden  ist. 

Die  Frage:  ob  in  den  Ptomajnen  dnrch 
den  Lebensproseih  der  Bakterien  bei  Gegen- 
wart ^■nn  freiem  Sauerstoff  entstandene  Oty- 
datiousprodukte  vorliegen,  oder  aber,  ob  ihre 
Bildung  nicht  eher  anf  'einen  Hydratationi- 
vorfraii','  zurnrk/.iifnhron  ist,  wiinlo  durcli  van 
de  Velde*)  experimentell  geprüft.  Der  ge- 
nannte Forseber  gelangt  anf  Grand  seiner 
T'iitt'r-^tidninseii  zu  dein  Sclilii^se.  dafs  die 
I''äuluisbaktericn  keine  Ptomakue  erzeugen,  so 
lange  geoflgend  Sauerstoff  vorhanden  ist  nnd 
feriHT.  dar<  die  rtinnaiiH'  aus  dem  Kiw^ft» 
molokul  durch  Hydratation  entstehen. 

Diese  Reenltate  stehen  jedoch  im  Wlder> 
Spruch  mit  den  nou  liiicgcr  gemachten  Be- 
obachtungen, nach  wi  tcheu  bei  Gegenwart  von 
Sanerstoff  die  Menge  der  gebildeten  Ptomalne 
erheblich  zunimmt.  Brioger  empfiehlt  sogar, 
dieses  Verhalten  zur  Vermehrung  der  Aua* 
beute  bei  Untersnchnngen  zn  verwerten,  wo 
es  sich  um  Gewinnung  möglichst  grofser  Ptomain- 
mcngcn  handelt,  ind<*m  man  die  ianlenden 
Stoffe  hüuiig  mit  Luft  schfittelt. 

UmwaTidlnnf;  der  Xanthinbasen  wäh- 
rend der  FüuliiLs.  —  Die  Xanthinbasen 
können  dnrch  Zusammenbringen  mit  Fäulnia- 
erregern  in  einander  übcrgeffHirt  werden. 
Lüfst  man  nach  Schindler')  Pankreasiufus  tiei 
Luftabäcblnl^  fanlea,  so  geht  das  Adeuiu 
in  llypnTnnthin  Und  das  Gnanin  iu 
Xauthiu  Uber. 

A.  Baginsky')  fand  in  frischem  l'ankreas 
I  beträchtliche  Heagen  Xaatfain,  Guaoin  nnd 


>)  I/es  PtomaiDM,  Aroh.  de  Biolog.  6  (1804);  ,|  *}  ZeiUobr.  f.  pbystol.  Cheiik  13  (itÜHJ),  8.4A'l 
eitiait  bei  Debiette,  1.  e.  8.  m.  l    ■)  B.  B.  17  Bef.  8.  536. 
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UjpoxantbiA  i  ia  gefaultcm  dagcgeu  aar  noch 
Sparen  denelben.  Am  Iftngaten  widerstebt 
von  den  genannten  Husen  das  Hypoxatitbin 
der  Fäulnis.  Bei  genügcod  laugo  uaterhalteacm 
FHuInisproxefs  Tenchwindeo  nacb  Biiegw  die 
Xanthinvorbindungcn  nacb  lind  oach  «IWDaltma- 
loa  und  voUkommea. 

IL  Leukoinaliie» 

Der  tierische  wie  |iflanzlicho  Organisnnis 
enthalt  in  vielen  soiaer  Teile  —  jener  i.  B. 
in  den  IfoBkeln  und  Drtaen  und  In  den 

geachlecbtsreifen  Koruzellon,  dieser  in  den 
Keimen  etc.  —  zahlreiche  organische  Basen, 
ivelche  Gautier  mit  dem  Manien  Leukomaino 
(von  JLevxojfta,  Eiweiä)  belegt  bat.  Gantier 
versteht  uiit<  r  dii-si^r  nezcicbuung  alle  die- 
jeuigcuba^ischcuVerbiiidongeu,  welche  während 
des  LebeuB)>r(»eaaefl  als  Spaltuugsprodukto  aus 
den  Kiw*'if>knq»pr!i  rutstLlii'u.  Naeli  Gautier 
bilden  »ich  dururtige  Leukuiiialuu  üder  physio- 
logischen Alkaloide  ununterbrochen  in  den 
lebend«!!  Zfllon  und  werden  zum  Teil  durch 
den  Harn  ausgeschieden.  Werden  dieaelbeu 
dagegen  nicht  oxydiert  oder  gelangen  sie  nicht 
in  hinrcicht^ndem  Mafse  zur  Ausscheidung,  so 
sammeln  sie  sieb  iu  den  Uewoben  an  und 
«erden  damit  an  palbogeiien  Agention. 

Die  Kxtraktionsincthoden  der  Leukoroalue 
aind  dieselben,  wie  für  die  Ptomaine.  A. 
Gantier*)  bedient  alcb  zur  Extraktion  der 
I.eukuniaine  aus  Fleischtoilon  einer  allgfiiifinen 
Metbodo,  welche  auch  die  Isolieroug  bei- 
gomiscliter  Tegetabiliacher,  beair.  animalischer 
Alkaloide  ermöglicht.  Das  wüsserige  Extrakt 
wird  mit  Bleiacctat  vorsetzt,  am  zuoAcbst 
Corbona&aren  von  (Pyridin*  n.  a.)  Basen  to 
fftOen,  «eiche  dem  Niederschlag  durch  Bc- 
bandela  mit  Schwefelsftore  entzogen  werden 
können.  Das  Filtrat  vom  Bleinicdorscblage 
«ird  durch  Schwefelwa&serstofT  entbleit,  ein» 
ppfiigl  und  diülysicrt.  Der  dial^siorttj  Teil 
der  Lusuug  wird  alsdauu  mit  Nutriumphui»- 
phomoljbdat  in  stark  sauerer  Lösung  ver- 
setzt, nm  alle  vorhiuideuen  Alkaloidu  und 
aufgordem  die  Xanthiu-  und  Kroatinbu^eu,  t>u- 
«ie  die  Amnoniomsalze  an  fiUlen.  Kali  be- 
wirkt nur  danti  Fällung,  wenn  der  Gehalt 
der  Lösung  au  demselben  1,5  I'roz.  äber- 
«cbrritet.  Ebenso  bidben  vorhandene  Amide, 
ferner  Tyrosin,  I.oadn,  Harns/ltirp  und  die 
Ureide  in  Lösung.  Der  bei  Licbtubscblufa 
sorgWtig  ansgewasebeneNiedeneblag  der  Phos» 
phomolybdansünrc-lliisenverbinduugen  wird  zur 
weiteren  Verarbeilutig  nicht,  wie  dies  gewöhn- 


lich zu  geschehen  pflegt,  mit  Baryum-,  bezw. 
Caleinmhydroxyd  —  da  hierbei  eiai^  Alka« 

Inide  \  erändert  werden  könnten  —  sondern 
mit  neutralem  Bleiacetat  zum  Sieden  erhitzt, 
«odnrcb  s&mtliebe  vorhandenen  Basen  als  essig- 
sauere Salze  erhalten  werden. 

Zur  weiteren  Trennung  verwendet  Gautier 
in  der  Ilaupbiai-ho  das  Vorhalten  der  Lou- 
komalne  gegen  Kupferacetat,  bezw.  Queck- 
silberchlorid und  gelangt  derart  an  folgenden 
vier  Gruppen: 

a)  Xanthinbasen,  «elcbe durch Sapfer* 

acetat  in  der  Wflrmc  und  durch  Quedcflllber- 
chlorid  iu  der  Kiilte  gefällt  werden. 

b)  Py ridincarbonbasen  (oder  richtiger 
Py  riilincar  bous&nren)  und  analof^c  Ver- 
biudnnijon.  Dieselben  werden  iu  der  Kftlte 
durch  Kupferucetat  und  auch  durch  Queck- 
silberchlorid gefttllt  und  gehen  zum  Teil  auch 
iu  die  nieisiil/f;i!hin!?en  über,  denen  sie  durch 
Behandeln  mit  verdQnnter  Schwefelsäure  eat- 
aogen  «erden  können. 

Neurin-,  Hydropyrrol-  und  ähn- 
liche Basen.  Dieselbeu  werden  durch 
Knpferacetat  nicht,  «obl  aber  durch  Queck- 
silberchlorid gefällt.   In  diese  Gruppe  gobOren 

die  am  stärk'^ten  piftigen  r^eukomaiue. 

d)  Kreatinbasen  mit  einer  dem  Goauin 
nnd  dessen  Derivaten  analogon  Koaatitntfam. 

Dieselben  werden  weder  durch  Knpferacetat 
auch  durch  Quecksilberchlorid  gefällt. 

Zur  «eiteren  Ttannonf  der  einxelnen  Baaen 
jeder  Rrn|ipc  dient  ihr  Verhalfen  gegen  Platin- 
chlorid, Pikrinsäure,  bezw.  zur  Isolieraug  der 
IMamine  die  OberfAhrung  derselbeii  In  unlOa* 
liclie  Ilenzoyl Verbindungen  durch  Behaüdeln 
mit  Bcuzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  nach 
dem  YerftÄren  von  Udriusxky  und  Baumann. 

«)  Konstitution,  KiaHtsillkation  und 
Boichreiibim«;  der  LeakoiiiaVne. 

\uu  vielen  Lenkmuaiueu,  wie  /..  B.  den  zur 
Xanthin-  und  K  r eat  i  ng  r  uppo  gehörigen 
Basen  ist  die  Konstitution  bereits  bekannt. 
Von  zahlreichen  auderen  Lenkomaineu  ist  da- 
gegen die  Kenntnis  deraelben  einenodi  ftnÜMirBt 
lückenhafte. 

Im  allgemeinen  sind  die  Leukomaioe  weniger 
starke  Baaeo,  als  die  Ptomaine.  Baaen  mit 
geschlossener  Kette  sind  —  mit  Ausnahme 
der  zur  Xau  thiugruppe  gebörigea  —  bia 
Jebtt  noch  nicht  wter  den  Lenkomalnen  an- 
getroffen worden. 

Einige  Ptomaine,  wie  Cholin,  Xeorin 


>)  Bull.  Soo.  Cbim.  7  S.  4t>7. 
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imd  wio  CS  schciut,  auch  Cadavorin  oder 
Pentametbylendiamin  treteu  auch  unter 
oormaleu  Verbältnisscu  Uii  Organismus  auf, 
Mnnm  daber  «uib  «Is  Leiikeiiiftldo  betnebtct 

Der  Besibroihuug  der  Loukomaine  ist  uueiu- 
KteliL-udo  Einteilung  /u  Grunde  gelegt  worden : 

1.  Xantbin-  oder  Hanisftare-Italivate} 

2.  Kreatin-Üerivate; 

3.  Amine  vad  DiMnino; 

4.  Amidosäuren ; 

5.  Verschiedene  Leakoma'iuecPlasoiain,  Prot- 

amin etc.); 

6.  Tiergifke. 

1.  LeakomafM  ist  Xratbli-  od«r 
flArnstnre'Reihe. 

Von  den  in  diese  Gruppe  sthüronden  Ver- 
btodaogen  /ählon  folgende  lu  den  l>eukomaiQ«ii: 


C,[I,N,0, 
C,»a\0, 


Xanthin 
Hypoxanthin 

Gnauin 
Adeniu 
Hetoroxantbin 
Paraxantbin 
Carniü 

FieiidoiaDtbio 

Dil'  Mebr^^bl  dieser  Verbiuduiip;eu.  wie  auch 
ihr  Grappeacbarakter  wurde  bereits  im  Kapitel 
„Xanthinbaien*  (i.  8.  380)  eingehend  be* 
sprocben.  Ebenso  sind  die  Umwandlungen, 
welche  die  Xanthinbaaen  durch  fftolnia  er- 
leiden^ herelta  aaf  S.  60S  erörtert  worden. 

AdeniD.  —  Dieee  bereite  auf  S.  39^  be- 
Mhrfebeae  Base  ist  eine*  der  wichtigsten  Leu- 
komainc  dieser  Gruppe.  Zar  Gewinnung  des 
Adonins  bedient  man  sich  am  vorteilhaftesten 
des  Tbecextraktcs,  welches  davon  mobrere 
Gramm  im  Liter  enthält.') 

Die  Forincl:  f,lf.^N*.^  entspricht  den  nach 
der  Methode  ujii  Huotilt  uulcr  Verweiiduug 
von  Eisessig  als  LMSuiinsmitlel  erhaltenen 
Werten  der  Molekularm  wicliLshestimmung.*) 

Das  Uro  in  -  A  d  u  u  i  u ;  11,  lirNj  äiuiclt  in 
seinen  Verbiiuiuni^cn  dum  Adeniu. 

Das  aus  der  Lusiinp  des  Clilurhydrates  durch 
Ammoniak  gefällte  Adeniu  bildet  wasserfreie, 
längliche,  roikroikopildie  Krystalle.  Es  lOst 
sich  leicht  in  dr>ü  Alkalien,  wenig  dagegen 
iu  Ammoniak  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
dnrdi  EBaigs&nie  wieder  gefiUlt.  Fenocyan' 


kalium  erzeugt  in  der  dnreb  Essigsäure  an- 
gesäuerten Lösung  einen  Niederschlag,  und 
Ferrichlorid  färbt  noch  0,5-proz.  wässerige 
Adoninlüsungen  intensiv  rot. 

Erhitzt  man  Adenin  mit  einor  wilsserigon 
Losung  vou  l'liroujsiiurc  zum  Sieden,  so  löst 
CS  sich  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich 
das  Dichromat:  (CjHjN5)jHjCr,,n.  in  sechs- 
seitigen, orangefarbenen  Blättchon  aus( Krüger), 
ij  Diese  Reaktionen  sind  fOr  die  Erkennung 
des  Adenins  verwertbar.  Mit  Quecksilbor- 
cblorid  bildet  Adeniu  nach  Guarescbi  mehrere 
Verbindnngen.  So  entsteht  htin  Kochen  d«r 
konzentrierten  Löstmiipn  von  Adenin  nnd 
Qoecksilborcblorid  ein  korniger  liiederscblag 
von  der  Säisnaiaienielniag«  CgH^N^.HgCI, 
dessen  Eirtetebnag  sich  ans  der  Oleiebnng: 

C^H^N,  +  HgCl.  »  <VH«N,  .  HgCI  +  HCl 

ergicbt. 

Andere  Verbindangeu  des  Adenins  mit  (^aeck- 
silbereyanldt  bezw.  WismotbiJodid  dnd  von 
Bmbns*)  beschrieben  wordou. 

Die  Konstitution  des  Adenins  lälst  sich 
In  Anlehnung  an  die  weiter  nnten  fttr  das 
Hypoxanthin  an^'eiiomnieno  Konstitution  und 
unter  üorücksicbUgung  der  Überfabrbarkeit 
des  Adenina  in  HypffiunChin  —  durch  Be- 
handeln mit  Salpeterslnre  — ^  durch  die  Formel: 


UN=C     C— N 


HN— CH 


veranschaulichen.  Das  Guauiu  wftre 
dann  folgondermaf^cn  zu  formolieren: 


aia- 


00. 


I      I  > 
HN=C  C-NH'^ 

i  II 
HK—OH 

Gautier  rechnet  auch  das  Piasmain  zn  den 
Leukomainen  der  Xauthinreihr,  obwohl  der 
Charakter  dieser  Ba^e  als  Xuuthiudenvat  zur 
Zdt  noch  nicht  erwiesen  Ist. 

Oaanln.  —  Diese  Base  wurde  im  .lahro 
1844  von  ünger  im  Guano  entdeckt.  Dan 
Guanin  findet  sieh  anfscrdem  in  der  Lungo, 
im  Fleisch,  in  den  wichtigsten  DrOseu  und  in  den 
Exkrementen  der  Vagd  und  der  Arthropoden, 


>)  KrOgsr,  Zeilschr.  f.  physioL  Obern.  !•  (1892),       ')  Zeit^i  hr.  f.  j  liyaiol. 

S  Wi,  I  B.  B.  U  (l»9U),  8.  225. 

'  Hruhiis  und  Kociel,  Zsttschr.  t  phjrsioL  Cbem.  'i 

16  S.  L 
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in  den  artbritischeu  KoiikrctioiH>u  der  Sdnraiae,  I 
in  der  Schwironiblase  der  Fische  u.  s.  w.  ^ 

Ferner  konnte  dasselbe  nebeu  Ilypoxanthiu  | 
nnd  Allauto!n  in  den  Kno.speu  der  Platanen  [ 
uud  anderer  VHnn^pn  michgewiost'n  worden, 
wodunh  die  Ausirbt   au  Wabrscbcinlk-hkeit 
gewinnt,  dafs  das  Guaniu  durch  Spaltung  au»  |] 
den  "NiiilcTiifii  i'iitst(-I)t.    Kuillirh  ist  Uuanin 
ein  ri'K<''li)><tl!>iK(^r  Bestandteil  aller  pdauzlicheu 
und  lieriscben  Zellen,  welch«  in  lebhafter  {' 
Teilung;  begriffen  sind. 

Di«  zwiscboo  Guaniu  und  Adeniu  bestehenden  . 
BenebinigeD  ergeben  sich  ohne  weiteres  am  \ 
'den  oben  mitgeteilten  Formeln. 

im  Übrigen  mag  oa  gtiaQgen,  hiür  nocb-  ; 
Dials  aaf  die  auf  8.  38B  Aber  die  KonrtäaüoB  ' 
dieaer  Baae  getMchten  Angabe«  n  varirdaen.  | 

ii 

FMadoxantUn.  —  Dasaeibe  wnrde  von  « 

Gauticr  neben  anderen  Hasen  im  HnalEelfleisclie  'j 
aafgefanden.    S.  S.  6Ub.  'j 

Carnin:  aiI,N\0,  -|-  I1,0.  —  Diese  Base 
wurde  in  Jahre  1Ü7L  von  Weidet ans  i 
amerikamaebem  Fleiadtexträkt  imliert.    Im  ' 

Muskelgewebe  selbst  konnte  dieselbe  nicht 
nacbgewie$;en  werden.    Schützenbcrger -)  fand 
Carnia  nebeu  zablreicbcu  anderen  Xautbiu- 
baaen  in  dar  Hefe,  and  Poaehat  wies  es  im  | 
Harn  nach. 

Krukeubcrg  uud  Waguer  '')  extrahierten  , 
Camia  aoa  dem  Fleiach  verschiedener  Sfifa»  | 

wassorfistbe.   wie    Harbus   fluvialis,  . 
Abramis  brauia  uud  Leucii!>cuj  dobula 
uud  vereinfachten  angleieh  das  Weide)'sche 
Extraktioii';\  F-rf.ihrf^n. 

Daä  Caniin  ist  eine  neutral  reagierend©  Ver-  .1 
bindang  von  bitterem  Geeehmaek.  In  kaltem  f 


Wasser  ist  es  nur  wenig,  leichter  in  Alkohol 
und  Äther  löslich.  Ks  enthält  2  MoL  Krystall- 
wasser,  welche  es  bei  lOO*  verliert.  Bei  I3ü" 
bräunt  CS  sich  und  bei  239**  zersetzt  es  nch. 

Mit  Kupferacetat  giebt  es  beim  Erwarmen 
einen  blau-grOnon,  mit  Quecksilberchlorid,  be/w. 
•Nitrat  einen  weifsen  Niederschlag.  Mit  Pikrin- 
säure geht  Carnin  keine  Verbiudung  ein.  Auch 
durch  neutrales  Hleiacetat  wird  es  nicht  ge- 
fällt; mit  basischem  Bleiacctat  hingegen  ent- 
steht ein  in  siedendem  Wasser  luslicher  Nii-di  r- 
scblag.  Durch  liarytwaaser  wird  es  nicht  zer- 
setzt. Beim  Behandeln  mit  Bromwawer,  bexw. 
mit  S.*ilpi>terääure  zcrfstllt  in  Methj'lbromid. 
bczw.  -Nitrat,  Hjrpoxauthiubroudiydr&t,  bczw. 
-Nitrat  und  Kohlensinre: 

CjH^N,«».  +  2Br  =  CJI^N^ü  .  HUr 
-f-  CHjBr  CO,. 

Da«  Chlorhydrat:  C,II,\0,  .UCl  kry- 
etalUsiert  ans  konzentrierter  hcÄrser  Sahnftnre 

in  glänzenden  Kadeln. 

Daa  Cbioroplatinat  bildet  ein  gold- 
gelbes Pttlrer. 

Der  beim  Eindampfen  vmi  Carnin  mit  Chlor- 
wasscr  uud  ciuer  geringen  Mcuge  Salpeter- 
säure hinterblßibende  Rflckstand  f&rbt  sich 
—  nach  Weiflel  —  beim  Befeuchten  mit  Am- 
moniak infolge  der  Bildung  von  Hrpoxanthiu 
rosenrot.  Krukenberg  und  Wagner  bestreiten 
das  Auftreten  einer  derartigen  FarbonroaktiOtt 
unter  den  angeführten  Vorsiuhsbodirirnngon. 

Nach  Brücke  ist  Cariiiu  nicht  gilt iu'  und  be- 
wirkt lediglich  Reizung  der  Muskeln.  Die  Be- 
ziehungen des  Carniiis  /ntn  Ilypox  kiithin  lassen 
sich  durch  folgende  Formeln  zum  Ausdruck 
bringen: 


IIN  IIN— C    N  CH.OH  HN— C  -  X— CH.OCH, 

I    I     N;h      I    I  I  III 

(d  c—N  CO  C— K.CHj.CO     oder  richtiger:   co  c— JJH-CO 

I     II  l     II  I  II 

liy— CH   HN— CH  HX— CH 


Diese  Formeln  gebuu,  zusammen  mit  den  i| 
oben  fQr  Adenin  nnd  Gnanin  mitgeteilten  nnd  || 
in  Verbindtniu'  mit  dfu  auf  S.  dieses 
Werkes  augefUhrteo,  eiue  ungezwungene  Er-  |i 
klSrnng  filr  die  Bisalehnagen  der  wichtigsten  'J 
>^anthiubasea  «owobl  unter  sich,  wie  auch  zur 
Hamsäuro. 


2,  LeukoiiniVtif'  der  Oiiauidiu-  oder 

Kreatiii-Ütiihe. 

Die  hierher  gebürigeu  Basen  worden  weder 
durch  Kupferacetat  in  der  Wttrme,  noch  durch 

aunnouiuk.ilis^  Iic?  Silbernitrat  gefällt,  verbinden 
sich  aber  mit  Ziuk-,  bezw.  Cadmiumchlorid  zu 


«)  Ann.  Chem,  l'harm.  1*8  i  löTl),  ö.  Jbi.  '1  ')  Slaly's  Jahresber.  18,  S.  Ü9. 
■>  Ball.  Sott.  Gbim.  «1  (tH;4;,  8. 204. 
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wenig;  lösliclion,  in  Nadeln  krystallisiorcnden  ' 
Doppolsalzon.  Durch  QaecksUbercblortd  «erden 
sie  gcfiült. 

Von  LenkoaMlnen  der  Kreatinndfae  sind  xa 
nranen: 

KrcaÜQ  <^'4"b^3<^« 

OnjwikiMtiniii  G^^H^N^O  | 

Xautliokreatiiiin  CjTlj^N^O 

Am|ihikrcatiu     ^"o'I,i)^'7"i  '! 

Baaeu  C,,H,,N,„0,  uud  f\  jH„N,,(\.  | 

Besondere  ErwühnuDK  verdieut  das  «ic  es  ' 
scheint  von  Griffitlis  beobachtete  Vorkommen 
\cr3cbiedeuer  GoMüdinbason,  o.  a.  des  Glyko-  || 

cyamidins:  II 
/NH.CH, 

Nil.  CO  1 

Uli  ilurii  an  Inloktionskraukhi'iteu  erkraiikur 
Personen  (s.  S.  573). 

Wepon  ifirps,  vorzugsweise  auf  das  Muskel- 
gewebe beschränkten  Vorkoinnuus  pflegt  man  i 
die  hierher  gohflrigen  Lenkoniaino  auch  als  ' 
Mnskelbasen    nr1<  r   M  nskel*Leako« 
lua'iuo  m  bezeicbueu. 

Die  aDgemeinen  Charaktere  der  Kreatio-  j 
baseu,  wie  ibro  Bt'/ieliunpen  y.n  dm  ihnen 
verwaudteu  Verbindungen:  Harnstoff,  Molhjl- 
banttvfff  MelhylkydantoinsAare  mid  Methyl- 
hydantnin.  wie  auch  zu  Guauidiu,  Metliyl- 
guanidiu,  Krcatiu  uud  Kroatiuiu  wurden  bc-  | 
reits  auf  8.  &78  erörtert. 

Von  (Mnrr  <'in!,'ftnii«1en  Desprechung  des 
von  C'bovreul  uud  von  Liebig  entdeckten  Ii 
Kreatins  and  Kreatinins  darf  hier  fOglich  Ab-  [| 
stand  crrnonimen  w»'rd(>n.  Nnrli-telu  iid  einige 
Notiieu  aber  die  vonGauticr';  entdeckten  I..eu> 
komalna  dieser  Gruppe.  Qaatier  extrahierte 
ans  frischem  Mnskelfleisch  folgende  Baaeu: 

ChrjrraltreBtJiiin:  C^UgN^O.  —  Diese 

Hase  bildet  gelbe,  rhombische  Blüttclien  von  ! 
schwach  alkalischer  Reaktion  and  schwach  ii 
bitterem  Geschmack.  Das  Chlorhydrat  ist  !| 
löslich,  iiiLlit  zerfliefslich  und  krystallisiert  in 
Nadeln.   Das  Cbloroplatioai  bildet  lös-  ii 
liebe,  dendritisch  verdnigte  Krystalle,  die  |: 
beim  Krwannen  teilweise  Zersetzung  erleiden, 
Das  wenig  lösliche  Cbloraurat  wird  als 
kttmig-kryscalUaiscber  Niederschlag  erhalten. 
Es  ist  wenig  bwUndig  and  erleidet  daher  || 


schon  beim  Erw.lrmen  Reduktion.  Ans  den 
Iit.suiii;{n  der  Alnminiamsalze  fällt  Chrv^so- 
kreaiiuin  schon  in  der  Kälte  .\lumiDiumhydrat 
ans.  Mit  Chlor/.ink  entsteht  in  der  etwas 
konzenlrirrh-M  T.üsiitig  der  B^^^o  oiii  körniger 
NicderscliliiL!,  der  sieb  beim  Erwarnieu  vor- 
ttbergeheud  lö<;t,  nach  den  Erkalten  aber 
wif<)i>r  erscheint.  Quecksilberchlorid  erzeugt 
einvu  tluckigen  Niederschlag. 

Vom  Harnstoff,  bezw.  Guanidin  unterscheidet 
sich  das  riirvsokreatiiiin  durch  sein  Vorh.iltcn 
zu  Oxalsäure  und  Salpetersäure,  indem  es  da- 
mit nickt,  wie  jene,  schwer  lösliebe  Salse 
bildet.  Von  Kupfrrnrptat  wird  es  zum  Unter- 
schied von  den  Xautiiiubasen  weder  in  der 
Kllte,  noch  in  der  WArme  KeiMt.  Hit  einigen 
—  nicht  mit  allen  —  \l!;alnidrea!ronlien  giebt 
ea  Niederschläge.  Von  den  Ftomaineu  uutor- 
scboidet  es  sieb  dnrcb  sdne  Indifferenz  gegen 
Ferricyaukalium. 

Aaf/alleud  ist  die  zwischen  dem  Kreatinin 
und  Cbrvsokreattnin  —  die  Bezeicbnnng 
,.(' h  r  V  -  o  k  r  e  at i  « in"*  bezieht  sich  auf  die 
goldgelbe  Farbe  dieser  Base  —  bestehende 
Ähnlichkeit  Gantier  bringt  die  swisehen  den 
bciilcii  Ha^cu  i  xi'^tii'roiidoii  rti  /ir'buugon  dnrcb 
folgende  Formeln  zum  Ausdruck: 

JtH  CO  .NH-C(IiH)-CO 

N  (I'      -l  If,,  '  '  '"j 

analilriii  CkrjMkfMliiaa. 

XanthokraalliiJM:  (  nH^^N/).  —  Diese 
Vi  rbindung,  welche  nach  dem  Kreatin  die 
llauptiiteuge  der  im  Fleische  vorkommeudcu 
Basen  ausmnclit,  wurde  von  Houari  auch  im 
wässerigen  Muskelauszugc  ermüdeter  Hunde, 
ferner  im  Harn  durch  Marsche  ermüdeter 
Soldaten  und  tndlicb  nach  im  Ram  von 
Hunden  nndi  suluntaner  EinfOhnng  von 
Kreatinin  aufgefunden. 

Das  Xantbokreatinin  krystallisiert  in  dannou, 
schwr  fcliiolbcn  ,  glinimedihnlichen  !?1  ittt  hen 
von  schwach  bitterem  Geschmack,  welche  beim 
Erwtrmen  einen  «a  Acetamid  (Haaseham) 
erinnernden  Geruch  verbreiten. 

lu  seinem  Verhalten  besitzt  es  grofse  Ähu- 
liebkeit  mit  Kreatinin,  von  dem  es  atcb  je* 
doch  durch  seine  amphotero  Reaktion  gegen 
Lackmus  unterscheidet. 

Das  Ampbikreatin  besitzt  grolse  Ihn- 
Uchkeit  mit  dem  Kroatin. 


■)  Sur  Ich  :tU'fi1aidc(i  d6rivc<i  de  1a  destruclion  F;.  15;  BnH.  de  TAcad.  de  M4d.  1S86  and  Ball, 

bacterieunc  ou  pbysiologique  de>  lisiu«  aniniaux.  Si  c  Ciiuu.  18  (l'iiSTi,  S.  6. 

ptomainss  et  leuoomsines,  Firis^  Massen  ItttK,  -i  ^l'-nari.  Atti  delln  K.  Acc.  dei  Linc-«-i 

■  3,     .H)2  und  üazL  ühim.  ital.  17  (16ä7),  ■i67. 
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V.  AbscliDitL    Ptomaloe  und  LeakornftKo«. 


Pseadoxanthln:  CJl,N\o  -  Dirso  v.  r 
bindaog  findet  sich  in  den  alkoholischen 
Matteriaageii  von  der  Dantellaof  der  vor- 

Das  Pseudoxauthiu  ist  eiu  gelbe«,  krjataUi- 
nlsebM  Palver,  welche«  ein  lösllebea  Chlor- 

liydrat  bildet.  Quecksilberchlorid,  Silbor- 
Ditrat,  sowie  ammouiakalisches  Bleiacctat  er- 
zengen  in  seinen  LOsaiigeu  Niederschläge; 
neutrales  lUciacetat  fällt  hingegen  nicht.  Heim 
Eindunstea  mit  SalpetersAare  bintorblcibt  ein 
Rflckatand,  welcher  sieh  aaf  Zusatz  von  ver- 
dOoDtcr  KalilMge  oraugerot  färbt. 

Im  abrigen  sei  auf  die  OrigiDalabhaiuUang 
vou  Gautior  verwiesen.') 

3.  Amine  nnd  Dlamloe. 

Nenrin  (s.  S.  ri6ß  n.  569).  —  Das  Neuriu  ist 
obcnfalls  ein  normaler  Bestandteil  des  tierischen 
Organismus;  Es  findet  sich  fast  immer  in 
Begleitung  von  ('liolin  im  Gehirn  und  in  der 
Nervensubstanz.  (Licbrcirh.  1«R>;  Haeyer,186«.) 
In  besonders  reichlicher  Mi  u^'o  trat  <  s  ferner 
Marino-Zuco^  in  den  Kbiiscln  licr  Neben- 
nieren an,  Würaus  der  genamitu  Autor  weiter- 
hin den  Scblnfs  zieht,  dafs  die  Symptomato- 
lücic  der  Addison'schen  Krankheit  auf  eine 
Autointoxikation  durch  Neuiiu  zurückzu- 
fahren ist 

Ferner  isolierte  derselbe  Forscher  auch 
aus  Eigelb  grössere  Mengeu  Neurio. 

Wi*  dieses  Ist  Mcb  Cholin  «in  Docnaler 
Destmdteil  des  Oignoisnos. 

CadareriD.  —  Da.s  radavorin  oder  Penta- 
mcthyletiiliaiiiin  sein  inc  in  frischem  Pankress- 
infns  vor/iil<ümuicii    s.  S.  56S;. 

NeoridilU  Auch  diese  üa&e  kaou  den 
Lenfcoraalnen  beigezShlt  werden,  da  ^Ueselbe 
von  Brieger")  neben  Cholin  aus  frischen  Eiern, 
wie  auch  aus  fiisebem  Gehirn  durch  Erhitzen 
mit  2- pro/.  SalnlhirB  erhattm  wnrde.  Das 
Neuridin  wurde  bereite  auf  S.  G68  be- 
schrieben. 


T.oucin,  Tyrosin  u.  a.  normale  Hostandteile 
des  tioriscbeu  Orgauismus  aiud.  Wegen  der 
Eigenswbaften  und  Reaktionen  dieier  Ver- 
biudungon  sei  auf  die  Lebrbtclier  d«r  ClMmie 
verwiesen,   (s.  S.  573). 

&.  Ttnehledene  Lrakonwbie. 


1      Iii  (!ii> 

sind  alle  die  Tins;  i    i  r 

Ii  einigt,  deren  Zusammeasetzang  entweder  noch 

P  TÖUig  onbehannt  oder  dock  noch  nicht  mit 

i  Sichecbeit  feetirestelit  ist. 

1      Es  sind  dies: 

II     a)  die 

T.t  iikomaine  des  Blutes  (Pkumam); 

I,      h)  Spenuiii ; 

1     c'  Protamin ; 

!     d.  die 

Loiikomaine  aus  normalem  Harn: 

n 

der  Milch; 

N 

des  menschliflKuI  rtteaj 

1       B"'  " 

H 

der  Leber  und  MÜS; 

h;  „ 

R 

des  Speichels; 

i)  n 

« 

der  Gehimsubstanz ; 

■  k) 

1) 

am  frischem  Floisch; 

I)  n 

n 

der  Exspirationaluft; 

!l    m)  „ 

n 

de«  Leberthrau«; 

1    >0  » 

n 

ans  gesondem  Hais. 

Gproiitin :  ('. 


—  Diese  \on  Granrii* 


in  den  LcbcrzellcD  alter  Hunde  auljgefoudouc  l 

Base  wnrde  bereits  aaf  S.  81  beschrieben.  I 

» 

4.  Aniidosüiiren. 

Es  uiag  hier  der  Hinweis  geoügeu,  dals  i 
auch  ?einebiedeiH>  Anidostaren,  wie  Ofykokoll,  !i 


a)  LeikomsTne  4e«  normalen  llntes.  — 

PlasmaTn:  CjH.sN,.  —  Nach  R.  Wurtz*) 
enthält  normales  Hiruisblnt  anfsor  den  all- 
gemeiu  bekanuteu  Bestandteilen  auch  feste 
—  von  demselben  als  Plasma!  ne  besekhnete — 
nnd  flüchtige  LonkomaTne.  Von  flfichtifreii 
Basen  wies  Wurtz  Trimctbylanin  nach;  vou 
festea  gelang  es  ihm,  besonders  etn«  von  d«r 
Formel:  C\H,jN.  in  Rrrirsprtr  Menge  SO  Iso- 
lioren,  deren  Cliloroplatinat: 

CjlI.^N,    2H(1  .  PtCI, 

in  schwer  löslichen  üklucdtru  kryslalliiicrt. 
Das  C  h  I  o  r 0  m  c  r  c  u  r  a  t  ist  unlöslich,  das 
Chloraurut  wir«!  sdimll  reduziert.  Die 
freie  Base  konnte  uicbt  erhalten  werden. 
Gaotier  bemerkt  hierzu,  dafs  das  Plasmaln 
sich  vom  Adenin  :  f.,  !f._N._  dnrch  fincn  Mrhr- 
gebult  von  U^^  unterscheidet  nnd  hebt  dabei 
h«rvor,  dafo  das  Adenin  eine  stark  wirkende 
Base  ist,  w;lhrend  dem  Piasmain  keine  oder 
nur  geringe  physiologische  Wirkungen  zu- 
kommen. 

Zusammen  mit  IMasmnTn  rrbinlt  Wurt/  oino 
zweite,  Ntark  wirkeude  Base,  deren  Chlur- 
hydrat  in  Nadeln  kiTStalUsierL 


')  Ein  au»n>hr|icher  Aii>/ii:r  liu^f-r  Arbeit  findet  Miil\     .iHlirrilier,  l-^^i,  S. 

sich  in  den  Ann.  di  Cbim.  e  di  Farmacol.,  18a<.  .      *)  L<»  Lcucotnaines  du  sang  normal,  Paris.  1669; 

*)  Atti  dellft  B.  Aeead.  d«i  Unen,  1  h  Kev.  seieat., 

a  835.  Jl 
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Der  Gehalt  dos  normalen  Hindsblntcs  an 
diesen  Lcukomaincn  übersteigt  nicht  0,030  g 
per  Liter. 

Schliorsiicii  ist  noch  die  Fratfc  herochtigt : 
Sind  diese  so«.  Plasmaino  wirkliih  als  })rii- 
formicrte,  normale  Ululbestaudtuilo  aufzu- 
fassen? 

b)  Spermin.  —  Diese  IJaw  wurde  be- 
reits auf  S.  '296  ausführlich  beschrieben. 

Ihrer  Zusammensetzung:  ('»H^N  nach  ist 
sie  isomer  mit  dem  Ä  t  h  y  1  c  n  i  m  i  n  : 

CH/ 

als  welches  sie  auch  von  manchen  Seiton  auf- 
gefafst  wird.  Ihre  Konstitution  als  solches 
ist  jedoch  zur  Zeit  noch  nicht  nachgewiesen 
und  aufserdem  auch  unwahrscheinlich.  Sicher 
ist,  dafs  sie  nicht  identisch  ist  mit  dem  auf 
synthetischein  Wege  gewonnenen  Piperazin. 

Nach  einigen,  in  der  Littoratur  sich  fin- 
denden Angaben  soll  Spermin  auch  in  den 
Stoffwechselprodnkten  der  Tuberkolbacillen  vor- 
kommen: auch  dies  bedarf  jed(tch  noch  weilerer 
lU-sUltigung  (9.  S.  ."8t>). 

Nach  Fraenkel ')  enthielt  das  von  Poehl") 
untersuchte  Sperniin  noth  Proz.  Asclie, 
Peptone  und  \iclleicht  auch  noch  HarustofT, 
war  demnach  überhaupt  kein  einheitlicher 
Körper. 

e)  Protamin.  —  Mit  diesem  Namen  ist 
eine  sauerstoffhaltige  llaso  belegt  worden, 
welche  im  Samen  des  Lachses  aufgefunden 
wurde.  Im  Samen  des  Karpfens,  wie  auch 
im  Stiersamen  konnte  Miesrhcr  dieselbe  hin- 
gegen nicht  nachweisen.  Diese  Üaso  ist  über- 
haupt noch  sehr  ungenügend  untersucht.  Sie 
bildet  eine  har/.igc.  in  Wasser  lösliche,  in 
Alkohol  und  Äther  unlösliche  Masse  von  al- 
kalischer Reaktion. 

Nach  Miescher  besitzt  das  Protamin  die 
Zusammensetzung:  ^'«1141^^0.,,  nach  Picard: 

Beide  Formeln   liabeu  jedoch  wenig  Wahr- 
scheiulichkeit  für  sich. 

d)  liCiikomaTnc  cIch  noniiiileii  Harns. 

—  Aufser  Kreatinin,  .-Mlantoin  und  iihnlii-hen  i 
Substanzen  scheinen  auch  gewisse  Leukomaine  | 


zu  den  normalen  Harnbestandteilen  zu  ge- 
hören. So  gewauu  Pouchet*)  im  Jahre  1878 
aus  einer  gröfseren  Menge  normalen  Harns 
—  allerdings  nur  minimale  Quantitäten  —  eines 
Körpers,  dessen  Zusammensetzung:  CglliNO,,  (y) 
derjenigen  eines  Louceins  entsprechen  soll. 
Die  Vorbindung  ist  für  Frösche  ein  fiift,  während 
sie  nach  den  .Vngaben  von  Houchard')  auf 
höhere  Tiere  ohne  Einflufs  ist.  Neiien  diesem 
Körper  will  Pouchet  in  dem  betreffenden 
Harnauszuge  auch  Carnin  und  eine  Raso  von 
der  Zusammensetzung: 

aH,,N/>3   odor  C.1I,^N,().^ 

aufgefunden  haben.  Ks  erscheint  jedoch  nicht 
unwahrscheinlich,  dafs  derartige  minimale 
Mengen  basischer  Verbindungen  erst  während 
der  Darstellung  aus  den  normalen  Ilarube- 
siandteilen  entstehen. 

In  den  Jaliren  1889 — 1890  isolierte  Frau 
Kliacbeff*)  aus  normalem  llaru  einen  Körper, 
der  neben  KohlonstoiT,  Wasserstoff,  Sauerstoff 
uud  Stickstoff  auch  Schwefel  uud  Pliosphor 
enthielt.  Bei  NichtborUcksichtigung  der  beiden 
letztgenannten  FHemento  entsprach  die  Zn- 
sammensetzuug  der  Formel:  Chi^m^j^»' 
Hinzuziehung  des  Schwefel-  uud  Phosphorge- 
haltes  dagegen  der  Molekularlormcl: 

Aus  dem  Ilaru  au  Tuberkulose  erkrankter 
Personen  isolierte  die  gleiche  Forscherin  eiuo 
Verbindung  von  dor  Zusanimensctzuug: 

welche  demnach  von  der  vorerwilhnten  um  den 
Atomkomplex:  CNOll  verschieden  sein  würde. 
Diese  Untersuchungen  bedürfen  jedoch  noch 
weiterer  experimenteller  Bestätigung. 

VAnc  ganze  .\nzahl  verschiedener  Verbind- 
nngen  mit  teils  alkaloidalom,  teils  nicht  ba- 
sischem Charakter  —  wio  Urochrom, 
llomicolin:  Ci^H^^NO^  (?),  Uromelanin: 
<^':,«".8N7*>.«  Keducin:  C,1I,,N,0,  (y), 
Pa  rare  du  ein,  Aromin  u.  a.  m.  —  will 
Thudicum^  i  aus  normalem  llaru  isoliert  haben. 
Leider  fehlen  jedoch  alle  näheren  .\ngaben 
über  die  Methode,  welche  die  Trennung 
der  Itasengemische  ermöglichte,  die  nach 
dem  Zersetzen  der  I'liosphomolybdilnsäurü-, 
bezw.  Phosphowolframsäure-Niederschläge  mit 
Barytwasser  gewonnen  wurden.  Berücksichtigt 


•)  Chfiii.  Zeitung.  1890.  No.  72 

•)  R«'v.  Bcient.  Ih'JO,  8.  318. 

*)  Pouchet .  C  o  n  t  r  i  b  II  t  i  o  n  ü  1  a  «  n  n  - 
nainsanc«  des  matierea  extractivos 
de  l'urine,  Paris,  1880  und  Compt  Read.  97 
S.  l.%(>, 

*)  H<>ii(')inr(),  Letroiis   sur  Icb  auto-in- 

Onarcaehl,  Alkaloide. 


toxicationa  dans  loa  maladies,  1885; 
citiert  bei  H.  <lc  Thicrry,  A  1  c  a  I  o  i  d  o  s  m  i  - 
c  ro  b  i  e  n  8 ,  S.  109. 

Soc.  (ie  Biolog.,  1801  und  Uauticr,  Cours  de 
Chim.  biolog.,  S.  tiJi». 

*)  Compt.  Kend.  lOB  (ld8H).  S.  I80;t  und  Bull. 
3oc.  Chim.  [3)  1  (1889),  S.  lf)9. 
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V.  Abscbuitt.    I'tonia'fno  niid  Lenkomafiie. 


nuia  «nfserdem  den  Umiland,  dafs  —  die 

Grfjcnwart  von  T.ouknnianicii  oder  PtomaYneu 
im  normalen  Harn  \  orausgcseUl  —  diese 
Basen  doch  iteta  in  tnherA  geringen  Mengen 
darin  \orkoinmeu ,  %o  erscheint  es  beretbtigt, 
diese  Uesoluie  nicbt  bedingungslos  anzu- 
nehmen, eondern  Ihre  iveltere  Bestätigung  ab- 
zuwart tu. 

Von  vielen  Seiten  wird  bekanntlich  dos 
Vorkommen  ailodoidaler  Körper  im  normalen 

Harn  nfxrhaui4  l)f>s(rilt('ii.  (vgl.  hierzu  >.  014), 
EnrAbnt  »ci  noch,  dafs  Liobroick  im  Jubrö 
1869  im  Harn  eine  Base  fand,  welche  mit 
Betaui  i(i(>n(i<L-h  y.n  sein  scheint  und  ferner, 
dafo  Dapr«  und  Beoce  Johne»  bereit«  im 
Jnbre  1866  dn  Alkdoid  im  Ha»  fände», 
welches  in  scbwefetaanerer  Lösnng  hlano  Floor- 
escenz  bcsafs. 

Die  Giftigk(-it  dos  normalen  Harns  wird 
nur  zum  Reringcren  Teil  durch  die  Gegen- 
wart basischer  Verbindungen  bedingt,  da  nach 
Gautier  besonders  die  darin  vorkommenden 
unkryslallisierbaren,  stickstolfhaltigen  Kx- 
fraktiv^tofTc .  denen  Her  basische  CharalLter 
abgeht,  üufsL-rst  giftig  siud. 

Aus  diesen  wenigen  Andeutungen  geht  znr 
Genflgc  hervor,  dafs  die  Frage  über  dieKxistcnz 
von  Leukumainen  im  normalen  Harn  zur  Zeit 
nodi  ihrer  Lfisnng  harrt. 

e)  Leuicomaine  der  Milch.  —  A.  \V\  utor 
Blyth*)  berichtet  aber  zwei,  ans  normaler  Milch 
isolierte  .\lk;ilnid(\  wolrlm  er  als  Galactin 
und  Lactocbrom  untei-scboidet.  Das  urstore 
soll  aich  mit  Bleioxjd  in  der  Verbindnng: 

Cs|H,.\0„fPbO)„  (?!),•) 

das  zweite  mit  Quecksilberoxyd  zu  der  Ver- 
bindung: t'oll,!,NO„  .  IlgO  (?!)  vereinigen. 
Die  Existenz  dieser,  vielleicht  überhaupt  nicht 
xn  den  Alkaloidon  gehörenden  Substanzen  be- 
darf noch  weiterer  Best&tignng. 

f)  LenkomaInedes  menschlichenFett«H. 

—  Nach  M.  Thierry''}  enthillt  das  meusch- 
lii'he  Fett  verschiedene  feste  und  fluchtige 
Basen,  von  denen  jedoch  nnr  Trimethylanin 
mit  Sicherheit  naebgewiemi  wurde. 

g)  lenkomilne  i«r  lelier  und  Klls. 

—  Patemd  nnd  Spien  gewannen  ana  normaler 


Leber  naeh  dem  Staa-Ott»'aehen  Verfahren 

geringe  Mengen  zweier  Lcnkomaine,  von  denen 
das  eine  ein  (Uilorhydrat  und  ein  schon  violett 
flooresderendee,  saneres  Svi&t  bildete  nnd 
Ferricyankaüitm  redu/icrle.  Pa^  zweite,  wcldir? 
ein  gelbes,  krystallisiertes  Chloraurat  lieferte, 
besafs  nadi  den  iienannten  Antoren  Ihnlich« 
keit  mit  Nenriu. 

Morelle*}  erhielt  n&cb  dorn  Verfahren  von 
Gnntier  ana  Oebsenmilz  eine  Base,  welche  ein 
in  zerfliofälichon  Nadeln  kry^tallibierontles 
Cblorhydrat  und  ferner  ein  kr^stallisicrtea 
Chloranrat  und  Chloroplatinat  bildete. 

Aus  frischen  tieriselicn  rrodukteii.  wie  T?lut, 
Mil2  u.  a.  vermochte  Marioo-Zuco*^)  uacb  dem 
Stas-Otto'sehen,  becw.  BragendorlTseheu  Ver- 
fahren Neurin  zu  isoHeren  uud  zieht  hieraus 
den  Scblnfs,  dala  die  unter  normalen  Verli&lt- 
nissen  im  Organismns  anflretenden,  sog.  Pto- 
maiue  Oberhaupt  nnr  aus  Kenrin  besteben.*) 
Zur  Stütze  seiner  Ansicht  verweist  der  ge- 
nannte Forscher  auf  die  Ähnlichkeit,  welche 
zwischen  den  Iteaktionon  der  von  Selmi  be- 
schriebeneu Ptotnaine  md  denjenigen  doa 
Neurins  bestehen. 

h)  LenkomaTne  des  Speichels.  —  Nach 
j,  Gaulior')  soll  normaler  Speichel  geringe 
1  Mengen  giftiger  Ptomalno  entlmltan. 

i)  LeukomaTne  aus  frischem  Gehirn. 

li  —  Guaresclü  und  Mosso")  erhielten  bei  Vcr- 
I  arbeitung  von  ca.  'M  kg  frischem  Gehirn 
nach  der  Methode  von  8tas-0tto  neben  Am- 
moniak, Trimethylamin,  Cholin  und  Nearin 
auch  geringe  Mengen  giftig  wirkender  Ver- 
bindungen, welche  die  allgcmeiucu  Alkaloid- 
reaktiooen  gaben.  Die  .\usbcuto  war  jedoch 
zu  gering,  um  eine  ciugoheudoro  Untersuchang 
zu  ermöglichen. 

[i     k)Leiikomnineaiisfri8chein  Fleisch.  — 
!|  Auti  li  istlii  m  Uind-  und  KalbHeisch  gelang  es 
Guareschi  und  Mosso"    in  den  Jahren  1883 

i  uud  1893  nach  dem  Stas-Otto'schen  Vrr- 
1  fahren  geringe  Mengen  Leukomaiuo  uud  ans 
I  Kalbfleisch  aufserdem  eine  neutrale  Verbindung! 

das  Mcthylhydantoiu:  C^n,jN,<>,  zn  iso- 

ii  lieren.  .Aus  der  „Uelaziune  della  Com- 
miaaione  Italiannper  lo  atndio  delte 
ptomaioe**  von  Harino-Zaeo  geht  hervor. 


M  Jahrejbcr.  {,  Chem.  1879,  8.  1I  J9  und  Bcil- 
•tein,  Bandb.  d  Org.  Chem.,  2.  AuH.  3,  S.  548. 

"J  Bei  Vatuhan  nnd  Novj,  Jl.  c.  B.  348), 
ündH  rieh  die  Fonnel:  Pb|QiGk«H|»lf«Chi. 

*)  AlcakndM  mictelneiwetpbyBiologünMa,  Paris, 
1839,  a.  137. 

•)  Compt.  Rem).  100  (IflMf),  &  SK20. 


")  Gb7.7..  Chim.  Ital.  18  (\m),  S.  431. 

Ibid.  S.  411. 
n  BnlL  de  l'Acad.  de  Mid.  10  {1961),  8,  8.  599 
nna  Tbierry,  1,  o. 
*)  Atti  della  R.  Aoead.  deUe  Seiense  di  Torioo, 

i;  (im). 

•)  AnOt.  ItaL  de  fiiolog.,  1883. 
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dafs  auch  im  Eiweifs  Spuren  vou  Leuko- 
nalnem  TorfcomiB^D,  wfltarend  I^Hselb  b«tr8cht- 
liclie  Qnantitätcn  Ncnrin  outlifilt.  Dlcr 
letztere  üase  wird  aU  uormalcr  Dcstaudtcil 
auch  in  «ndsren  Tdle»  d«s  üerMcbeii  OrgaDl«- 
mns  —  Blot,  Goliim  ti.  a.  —  attgetroffbu. 

1)  LenkomRTiie  der  BxgplnitionBlnfl. 

—  Beim  Einleiteu  vou  Kxspiratiousluft  in 
eine  Lösaug  vou  Üxaküure  will  K.  Wurtz 
im  Jahre  1988  ochen  Ammoniidc  auch  eine 
flüchtige,  organische  Hase  crhaltm  haben, 
welche  durch  Jud-Jodkalium  gefallt  wird  uud 
welebe  ein  in  Nadeln  krystallisierendes  Chloro- 
platinat  nnd  ein  lösliches  (tültUal/  liefern  soll. 
Dastre  uud  Loye  (1888;  und  später  Lehmann 
and  Jessen,  welcbe  Wurtx'  Versacbe  wieder^ 
holten,  koimten  Jedocb  dessen  Resoltate  nfebt 
bestätigen. 

m)  LenkoinnTne  des  Leberthrans.  - 
Gautier  uud  Mourguos  rechuou  uacbstobend 
verzeicbnetfr  Basen,  welcbe  im  Leberthran 
einige  Tnpe  nach  dem  Tndo  d^s  Tieres,  abe  r 
vor  licginu  irgend  welcher  bakte- 
rieller Fflnlnia  auftreten,  zu  den  Lenko- 
nalnen: 

ein  Uutjrlamin  CJI,,N 
„  Amylamtn  c;n,^K 
„  llexylaniiu  ('^H,.jN 
„   Uibydrolutidiu  C.  II,  ,N 


il  dorbenen  Maismehl  nach  der  Methode  von 
!t  Dragendorff  geringe  Menden  albaloidaler  Ver- 

lilniluii;.'cii,  ilercii  Gowiniiuiii;  jedoch  nach  dor 
,  eigenen  Ansicht  Luxardo's  wahrscheinlich  auf 

Rccbnnng  des  angewandten  Iseliernngsver* 

fabrens  «i  setzen  ist. 

\  «.  Tferglfle. 

Diese  Grupi^'  umfifst  zahlreiche,  in  ver- 
scbiedeneu  Tierou  vorkommende,  giftige  Ver- 
bindungen, die  dcb  in  ibrem  Verlialteii  teils 

den  Alkaloiden,  teils  deu  Carbylamincarbon- 
sfiureu  (Isocyanfettsüuren)    anlehnen,  oder 
aber  die  Kigenschaflen  der  Toxalbumine,  oder 
endlich   diejenigen   der   Diastasen  besitzen, 
j  In  chemischer  Hinsicht  sind  diese  Stoffe  der 
ll  Mehrzahl  nach  noch  so  gut  wie  tinbekauut. 
l'  Ihre  nilhure  Krforschung  ist  jedoch  von  dar 
1  erö^tcn    Wichtigkeit,   denn    abge'ohoJt  \n-i 
iliitr  licrvorragcndoM  physiologischen  WhI.  uju 
i^i  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  liiiiv*-  von 
ihnen  die  (  inU  ii  rbcrpaMtr'^vrofinkto  der  Ei- 
,  weifskörper  zu  den  Ptomaincn  oder  richligor 
Leakomatnen  darstellen. 


Asellin 


^  Monhuin 

einr  Miirrlnia.Hsinrc   <'  I1,  .N<»„ 


C   II  N 


Diese  Basen  fiuden  sich  zu  0,05  Proz.  in 
simtlicben  dnnkelen  I^ebertbransorten,  fehlen 
dagegen  in  dm  lu  llen  Olen.  Der  (leh  ilt  an 
Morrhttasäurc  betritgt  das  5 — 6-fachc  der  ba* 
siseben  Bestandteile.  Diese  letzteren  sind  der 
Mehrzahl  nach  pbysiolegiscb  stark  wbrkende 
lUuen. 

Heist  wirken  sie  reixend  auf  die  Ernlihrungs- 

centren  und  als  kräftige  Diurelica.  Mehrere 
derselben  —  besonders  das  .\mylamin  — 
wirken  bereits  In  minimalen  Heugen  giftig. 
Aufser  deu  bereits  augefUhrteu  Bestandteilen 
entMit  der  Leberibran  uoch  Lecithine. ') 

Da  es  zur  Zeit  noch  nicht  erwiesen  ist, 
dafs  diese  sog.  Lenkomaine  auch  in  frischcu 
Lebern  enthaltcu  sind,  scbieu  es  uaturgeniüfser, 
sie  zunächst  deu  Ptoroa'iuen  einzureihen. 

n)  lieukomaYiiP  an9  gesundem  Hais.  — 

O.  Luxardo'j  isüliert«  aus  frischem,  uuvor- 


SamaMdarin  oder  Salanandrlii: 

Dieses  Alkaloid  wurde  zuerst  im  Jahre  1858 
von  Cloi'/.  uud  Gratiolet  aus  dem  giftigen 
Drüscusckrct  des  goflcckteu  Erdsalamaudcrs 
(Snlamandra  raaenlosa)  isoliert  und  dann  spftter 
von  Zalosky')  genauer  nnfersitrht. 

£s  ist  eine  amorphe,  nicht  HUchtige,  in 
Wasser  und  Alkohel  lOslieh«  Substanu,  wekho 
alkalisch  reajriort  nnd  sieb  daher  mit  Säuren 
zu  neutralen  Sidzeu  vorbiudet.  Das  Chlor- 
hjrdrat  bat  die  Zusanmensetsnngi 

Das  Salamaudrin  ist  stark  giftig. 

Bi  iiuikenswi  rl  i^t  noch,  dafs  nach  den 
L'iiter»ij(  liiniL!!  II  \uu  I'hisalix  und  Contojeau*] 
das  Blut  iU's  i'lrdsalatnanders  (.Salamandra  map 
CTiln^ft"!  die  Wirkungen  dos  Curare  aufliPbt, 
und  zwar  schützt  das  Salamanderblut,  bezw. 
dab  in  demselben  enthaltene  Antitoxin  nicht 
nur  das  Tier  selbst,  .«rmdeni  auch  Frösche 
ge!?ei)  die  Wirkung  des  Curare.    (U.  Ki.-Kr»e.) 

Crifl  der  Lurche  (Kröten  und  Wasser« 

sahuilivilder).  —  Nach  Calniols  enthalt  das 
Gift  der  Kröten  —  neben  geringen  Mengen 
!  M  e th y  1  ca r  by  1  a  min  :  CII,  .  N^("  f'oder 
;i  richtiger:  Cll,  .  N~C) —  Isocy auossig- 


>)  Oantier  und  Mourgaes,  Bali.  8oe.  Obim.  [3]  i|     'J  Zeitscbr.  f.  Chem.  18C7,  S.  G2. 
f  nm),  S.  237.  *}B.B,  27  {im),  Ret  S.  673. 

^)  Gass.  Obim.  lial.  IS  S.  91.  Ij 
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•ioreoderHethylcarbylaiiiiiicarboti-  1] 

^COÜll 

CH. 


Zur  DarsfHInii?  dit^srr  IntztiTcn  beliaudolt 
man  —  nach  Gauticr  —  Monobromessigsäure  mit 
Cyatisnber  oder  —  nach  Hofmaon  —  Olykokoll  ,i 
mifl  Cliloroform  mit  Kalilauge.    Die  Isocyan- 
cssigsänre  rievbt   dorcbdringend   uarkotisch  , 
and  besitzt  einen  scbarfen,  Obelkeit  «rregond«n  ' 
Gt'schinaik.    Im  Vaiuiiin  xerflQcbtigt  sie  sieb  ' 
nach  und  uacb ;  aa  der  Luft  wird  m  flttsug,  iu> 
dam  «i«  in  Gljkokoll  und  AmeiMiuftttreaerfllU:  j 

yOOOH  /COOll 
CH,<  -|-aH4O=H0OOH+CH,< 

N— C  ^NH,. 

Das  trockene  Katiumsalz  entwickelt  beim 
ErMtaeo  Methylcarbylamtn.  Die  gkiibo  Zer-  I 
setnintT  erleidet  es  in  wiissortL'Lr  Li  -ntiir. 
Das  üift  des  Wassersalamanders  (Tiiton  crista- 
ta>)  «ntbiilt  naeh  Calrael!*  ein  Fsendolacithiii,  i' 
welches  sich  leicht  in  Diulcin  und  eine  neue 
Süuro:  die  a-l»ocy  an  Propionsäure 
(A  thylcarbylauiiiearbonsävre): 

/COOK  , 
OH,,CH<  I 

Xn--c 

zersetjrt,  welcb*  Ictztore  sich  dann  weiter  in 

Alanin  und  Ameisensiluro  i^paltet. 

Höhere  homologe  Carbylaniincarbonsuaron 
sind  in  anderen  Giften  nachgewiesen  worden. 
Alle  diese  Säuron  sind,  wie  die  aus  iboen 
durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  hervor- 
gehenden Carbjiamine,  äuf**er8t  giftig. '} 

Nach  CapparelU  (1883)  soll  das  Gift  von 
Triton  cristntns  kcitif  Alkaloide  ent- 
halten, aoiitliru  die  Giftigkeit  des  Sekretes 
war«  anf  die  Gegenwart  einer  aticttttofffroien 
Saara  anrOckzofabren. 

SehlttOgeHgift.  —  im  Jahre  1877  isolierte 
Wsmtor  Rlyth  aus  dem  Gift  der  ostindischoa 
BriUenschlange  (Naja  tripudiaii<i  oder  Cobra 
aapeUo)  eine  krystailisierbaro  Substanz  mit 
saueren  Kigenschaften,  welche  er  jedoch  nicht 
näher  untersuchte.  Im  Jahre  l>>sl  gelang  es 
Gautier,  aus  demselben  Gifte  2  Alkaloide,  je- 
doch nur  in  minimalen  Mengen,  abzuMcheiden. 

Die  physiologische  Wirkung  des  Cobragiftes 
scbeint  jedoch  nicht  durch  Alkaloide,  snndcni 
in  erster  Linie  durch  L't  w Toxalbumine 
bedingt  zu  sciu.    S.  Toxuli»umino. 


Somtige  TleiKlft«.  —  Es  ist  bekannt, 

dafs  viele  Tiere,  wir  manche  Spinnen,  In- 
sekten u.  8.  w.  starke  Gifte  absondern,  dereo 
Katar  aber  noch  völlig  nabekanot  ist.  In  ver- 
schiedenen hoUiindischen  Tfrifibflnscrn  kommt 
zahlreich  eine  exotische,  zu  der  Orduuug  der 
Myrinpoden  (TaosendfbAer)  gebarende  Pon- 
taria-Art  (Fontaria  frraiilis'  vor,  welche  ge- 
reizt, eiueu  deutlichen  Geruch  uacb  Bitter» 
maadeiat  verbreitet.  Nacb  den  Untonracb» 
ungen  von  C  Guldcnstcedi  u-T!..'!  lini;  onthaitcn 
diese  Tiere  eine  Substanz,  welche  unter  der 
Einwirkang  eines  irleicbzritfg  vorbandeaen 
Fermentes  sidi  /cr-ct/t  und  dabei  als  eiaea 
dfv  Sjtnltntiir-nrydukte  Ulaus&ure  liefert. 

(B.  Kx.  Kr««.> 

Das  Gift  der  Ilymenopteren  —  besondr^rs 
der  Bienen  —  wird  vm  2  Drflscn  geliefert, 
von  denen  die  eine  ein  alkaliM  li.  dio  andere  ein 
snner  roncriereiides  Produkt  sccerniert. 

Ik'iiierkenswert  ist,  diifs  auch  die  von  deu 
DrUscnorganeu  nantfber  Pflansen,  a.  B.  von 
rrtica  dioeca  und  I'.  urcus  abge- 
sonderten A  usscheidungou  Alkaloide  eutbalteu 
(Oddo  and  Lomonaco«  188i). 

IcbthyotAxfcon.  ~~  A.  Ifosso*}  fand  in 

einigen  Fischm  nnd  be.sondei-s  im  Bluto  der  im 
Miltelmeer  vorkommenden,  dem  Aale  ver* 
wandten  Hnranen  (Hnraena  Helena)  einen 
eiwoifsartigen  KöriK-r  mit  intensiv  ;;iftig«n 
Kigeaschafteu,  welcbcu  er  als  1  c  h  t  b  y  u  t  o  x  i  - 
con  bezeicbnet«. 

Ein  iilmliclir  obctifiill-;  zu  den  Eiweifs- 
kürpern  gehöriges  Gift  konute  M.  Moaso  aus 
Aalblot  isolieren.  Za  seiner  DarsteUang  ans 
dorn  lllntsci um  kann  man  sicli  des  gleichen 
Verfahrens  bedicucu,  wie  xur  Gewiuuaug  des 
Serins  (Paraglobullas).*) 

Fugu^ift.  —  Gewisse  Arten  der  auf  Japan 

heimischen  Fiscbirartuiiir  Tetroden  Japanisch: 
Fogu)  sind  derart  giftig,  daTs  ibr  Geunls 
scbwere  Vergiftungen,  selbst  mit  tOtlicbem 
.\n':f.'anir,  horbnifflhrt.  Zu  den  giftigsten  Arten 
sind  nach  don  vciKleichonden  Lntenacbongen 
von  Takabasbi  and  Inoko  za  zifblen :  Tctrodon 
chrysops,  T.  pardaiis,  T.  M  i  iaicularis,  T.  pofi- 
ciiunotus,  wahrend  andere  .\rtcn  weniger, 
oder,  wie  T.  Cutaneas,  gar  nicht  giftig  sind. 

Der  Ilaiiptbilduugsort  des  Giftes  befindet 
sich  im  Eierstock,  woraus  sich  auch  die  Be- 
obachtMug  erklärt,  dafs  die  Fugufische  in  der 
Laichzeit  am  gefaiirlicbsten  Sind.')  Dit  übrigen 
Organe  enthalten  nur  geringe  Mengen  des  Giften 
I  oder  sind,  wie  das  Muskelgewebe,  völlig  giftfrei. 


>)  Conipt.  Rend.  08  (l^^i),  8.  f.Hii 

*)  Atti  della  R.  Acc.  dei  Lincei,  4  (lS-"<c^i, 


*)  Atti  dtdia  R.  Aea.  dei  Lincei  5  (IH89).  fasc.  1 1. 
*)  Takabasbi  und  Jnoko,  Ann.  dt  Cbim.  e  di 
Finnaeol.  11,  8. 203, 
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Bei  Vcrgihuugeii  mit  tötlicliHin  Ausgang 
Urst  Bich  das  Gift  mit  Sicherheit  im  Magon- 
Darminhalt  niid  im  Harn  ii.n  liwi  isi  n.  Tlior 
die  Natur  des  Fugugiftt»^  ist  iHu-ti  nichts  iiiihercs 
bekannt. 

Helolontbin:  C^llijN.sn^.  —  Diese  in 
don  Mailiäfeni  (Mololontha  Mdgaris)  vor- 
koiuraoude  Verbiodang  wardo  daraus  zuerst 
von  Schreiner*)  isoliert.  Das  Melolontbin 
krystalliäicrt  in  glünzcndou  Nadeln,  in  Woiu- 
geist  ist  es  leicht,  im  kaltem  Wasser  sciiwcr, 
in  abAohitein  Alkoliol  und  !n  Athor  nicht  lös* 
lieb.  10  l^ösuugcn  reagieren  uciitral.  Vou 
dcu  Alkoäou,  wie  von  den  Miucrals&oren 
wird  es  leicht  aufgenommen. 

b)  Enbteliung  der  l..eukuiiiuine. 
ßeroits  anf  8.  ono  wurde  erwfthnt,  dalh 

sowohl  drr  tierische,  wie  ptianzlii  Orsanis- 
mus  selbst  uuter  uoruialeu,  idi^siulogiächou 
Verbaltnissen  Alkaloide  erseugt.  Diese  im 
Tieriiöri>cr  auftretenden,  als  Leukonialne  untcr- 
scbiedoueu,  basischen  Vcrbiuduugeu  sind  dem- 
nach nicht  baktorielton  Ursprunges,  sondern 
sie  sind  als  ümwandlungsprodukte  der  Kiweifs- 
körpor  anf^ntasscn.  ihre  Bildung  steht  iu 
enger  Beziehaug  zum  Zelllohen  selbst.  Der 
Charakter  der  so  entstehenden  Baseu  wird 
jedoch  mit  den  I^obensperioden  der  Zellen 
gewisse  Änderungen  erfahren  und  zwar  werden 
die  in  der  tierischen  Zelle  sich  vollziehenden 
Vorgänge  ganz  ilbniicho  sein,  wie  sie  iu  der 
pflanzlichen  Zelle  vor  sich  g<'hen.  Zu  ver- 
gleithendeu  lieobachluugen  iu  dieser  letzteren 
Richtung  eignen  sicli  j.  ilm  li  vorzugsweise  die 
vegetabilischen  .AlkuluidL',  da  l.<i-im  pflanzlichen 
Organismus  die  Vcrhültnisse  im  ganzen  ein- 
fächere  uikI  deshalb  leichter  zn  kontrollieren 
sind  als  beim  tierischen. 

Während  z.  B.  Anisodus  luridus  zur 
f?l(He/cit  II  j  0  s  c  y  a  m  i  n  enthält,  I  i f-t  sich 
nach  dem  Ansrcifea  des  Saucus»  nur  noch 
Atropin  nachweisen.*) 

Zahlreiche  Leukomaino  It^^pu  sich  als  Ab- 
kömmliugc  der  >«ucleiue  auffassen.  Als  letztere 
heseichnet  man  sUdtstolF-  nnd  pbospborhaltige 
Terbindungou  saueren  Charakters,  welche  der 
Pepsiuverdauuug  widerstehen  und  die  iu  den 
Kernen  der  Tier*  und  Pflanaensellen,  ferner 
in  drii  naktrrii  ii.  den  Kr-nihcfen,  im  KiU^r, 
Samcu  uud  Eigelb,  in  der  Idilcb  u.  s.  w.  aii- 
getroHbn  werden.  Sie  scheinen  jedoch  nicht 
frei,  sondiTii  au  2  Alkaloidr:  I' r  o  f  :i  tu  i  ii 
und  Aden  in  gebundeu,  iu  Form  gepaarter 
TerhindangenvORnkommen.  Au  eingeheadsten 


;  üit  zur  Zeit  das  Nuclein  der  Sperniatozoiden 
I  antermeht,  welchem  Hieseher  die  Poimeli 

beilegt.  Es  nt  Iculit  \eiruiJcrlich.  Siedendes 
Wasser,  bezw.  vcrduuute  Säuren  zersetzen  es 
unter  Bildung  von  ?hosphorsaure,  löslichen  Pro- 
tiTustoffr-ii.  nyi)oxan(lini,  Xanthin,  Adoniu  und 
oiuor  dem  Acidalbumiu  äbnlicbeo  Verbindung. 

Nach  Kosael  geben  iediglleli  diejenigen 
NucleTuo  Xauthin  und  Adonin,  welche  pflanz- 
lichen oder  tierischen  Zellen  entstammen. 

BedentttDg  der  PloniftTiie  nnd  Lenko- 
malne  für  die  Antointoxlkntlon^ 

Im  tierischen  Or^iiaismus  vollziehen  sich 
zahlreiche  cbemiseho  Ueaktionen,  welche  in 
ihrem  Verlauf  Ähnlichkeit  mit  den  bei  der 
F'nnlni-.  W/w.  bt>i  den  GärunRou  vor  sich 
gchcudou  Frozesscu  haben.  Uuter  den  hierbei 
entstehenden,  zaUreichen  Produkten  nehmen 
die  basisilu'ii  Vi'rldudiiiijicn  nicht  die  letzte 
Stelle  ein.  Die  durch  diese  letzteren  mög- 
licherweise bedingte  Antointoxikation  kommt 
solange  nicht  zustande,  als  diese  Giftstoffe 
—  sei  es  durch  teilweise  Oxjrdation  im  Or- 
ganismus selbst,  sei  es  infolge  Anafahrang 
durch  den  Harn  oder  auf  anderem  Wege  — 
UDscb&dlicb  gemacht  werden.  Findet  dagegen 
dime  regelmäCsige  Ausffibrung  nicht  statt, 
oder  —  was  noch  weit  ge^ihrlichor  ist  — 
tritt  infolge  von  Funktionsstörungen  eine 
plüt/lich  vermehrte  Bildung  derartiger  Gift- 
Rtoffia  ein,  so  kommt  es  zu  den  Krscheinungen 
einer  thiit sächlichen  Vergiftung:  der  Antoin- 
loxikatioi).  Für  die  lUchtigkeit  dieser  An- 
schauung spricht  der  Umstand,  dafs  alle  die 
Verbindungen,  w(lclu>  sieh  tnitir  don  Pro- 
dukten der  Füulniii  uirtinden,  auch  schon  unter 
normalen  Verhältnissen,  wenn  anch  in  nn(^ch 
geringereu  Quantitäten,  im  Organis mtis  ange- 
troffen werden.  Es  sind  dies:  Kohlensaure 
and  Ammoniak  (frei  oder  in  Form  von  Harn« 
Stoff',  Pheuol  (im  Harn),  Skatol  und  Irdol 
(iu  deu  Exkreiueuteu  uud  im  Harn),  Milch* 
nnd  Bemsteinalure  (in  den  Unakeln),  Easig- 
und  ßuttcrsüure,  Tyrosiu,  Loucin  'in  den 
Drüsen,  im  üarn  uud  im  Muskelgewebe) 
u.  fl.  w.  Xantbin  nnd  ffypoxanthin  kommen 
obensowold  unter  den  Fäuluisproduktcn,  wie 
im  Muskelgewebe  und  im  Harn  vor.  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Schwefelwasserstoff,  phosphor- 
haltigc  Gase,  Methylmürcai)tau  u.  a.  ni.  finJiMi 
sich  in  den  Eingeweiden;  AsparaginsAure, 
Leacin  and  l^ioiin  anter  den  PrMhikteii  der 


<)  B.  B.  4  (1871),  S.  763. 


I    •)  Siehert,  Anh.  d«r  Phano.  8S8  (1890),  B, 
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T.  Abschnitt,   t^tomidne  aöd  Leukomatne. 


Pankreasverdaonng.    Im  Bamikanal  kommen 

ferner  vor:  Indol,  Skatol  und  wie  os  scboitit 
auch  C'ollidin  und  andoro  Hasen.  Ebenso 
sind  im  Blute  und  in  den  DrOson  Leukomai'nc 
aackgewicscn  wordt  n.  Diese  Verhältnisse  go- 
winiif>n  IHM  h  ilurch  den  Umstand  an  I!o- 
di  uliiug,  d.ila  ciiiigo  Lcukomaine,  wie  z.  H.  die 
fünf  in  den  letzten  Jahren  im  Muskelsaft 
der  Sftugelicro  auf|.'«  fmi(!i'!i(Mi  Ilas.'ii  (Chryso- 
kreatiniu  etc.)  als  stark  gütige  baseu  erkauut 
wordeu  sind.  Wenn  wir,  wie  Gaattcr  sehr 
treffend  bemerkt,  diesen  Aiitoi!i?oxilcnt!onni 
nicht  unterliegou,  so  vcrdaukeu  wir  dies  ledig- 
lich der  regelmAfsigen  Aasfttbnng  dieser  Gift- 
stoffe und  ihrer  Zerstöruna  dorcli  dm  Sam  rsIolT. 

Mit  IlUckaicbt  auf  die  Eutätehungsursacheu 
pflegt  mau  i^egenirftrtis  zwischen  Ptomaino- 
hämic,  I-(.nk  oni.il  n  <  hämio  und  Toxiuo- 
hämie  zu  unterscheiden.  Ober  die  Autuiu» 
toiikaüoaen  im  allgemeinen  sei  hier  auf  die 
Arbeit  von  Pii  tro  .Mlurtoni :  ..ItcIIc  .uiioin- 
tossicazioni*'  im  „Trattaio  italiano  ij 
diPatologia  e  Tornpia  modica"  von  I 
Cantani  und  Marugliano,  18*J2  verwiesen.  I| 

Vau  einigen  Pbarmakologeu  (Treyer.  I.  Kr- 
rera)  wird  die  Ansieht  vertreten,  dafü  der 
Schlaf  durch  eine  Anhäufung  von  Disassimi- 
latiousproduktcu.  besonders  der  während  des 
Tages  gebildeten  Leukoniainc  v  erursacht  werde. 
Nach  Itouchard';  enthält  der  Ilam  selbst  im 
normalen  Zustamlo  strts  mehr  oder  weniger 
giftige  .Substanzen,  aber  i"?*  soll  insofern  ein 
rnterscliicd  bestehen,  als  die  tagsttbor  durch  ' 
den  Hanl  zur  Ausscheiduntr  ;:olimL"r'iii}cii  Stoffe 
uark  Otis  che  Wirkungen  besitzen,  wahrend 
dio  des  Nachts  eliminiorloD  Produkte  xa  den 
Krampfgifteu  gehören  Diese  Beobacht- 
ungen bedürfen  Jedoch  noch  wcileror  Be- 
fltftligVDg»  und  zwar  omsoraehr,  als  es  VilHers') 
fast  nie  geluufien  ist,  aus  dem  Harn  völlig 
gesunder  Tersoueu  Lcukomaine  su  isolieren. 
Vgl.  hierzn  8.  609. 

V.  .\(!ucco')  untersuchte  den  ll.ini  \oii 
Tcrsoucn  vor»  während  und  nach  lungeren 
Marschfiboogen  und  vermochte  aus  dem  nach 
stattgehabter  Ermüdung  entleerten  Harn  nach 
der  btas-Otto  scbeu  Methode  eiDe»  weder  mit 
Cbolin»  noch  mit  Neorin  Identiache,  intensiv 
t.'ifti;.'o  Base  zn  isolieren.  Das  Cblorhydral 
konnte  nicht  kryslallisiert  erhalten  werden; 
der  Plalingchalt  dos  Chloroplalinates 
betrog  31  Pro/.  In  gröfsler  Menge  wird 
diese  Bane  wftbrend  der  Ermadangsperiodo 


selbst  erzeugt;  in  der  darauf  folgenden  Bnhe> 
pause,  be/.w.  während  des  NachtacUafes  vor-. 

mindert  sich  ihre  Menge  wieder. 

e)  Toxalbamltte  oder  Toxine  and  Pepto- 

toxin. 

Als  T  o  X  a  I  b  H  la  i  11  f  oJoi  kürzer  Toxine 
pflegt  nau  eine  Gruppe  von  giftigen  Eiwcifs- 
körpern  /u  bezeichnen,  wclihc  im  vegetabi- 
lischen, wie  tierischen  ürga^l^lnuä  ont^tohcu. 
Im  Jahre  1883  isolierten  Weir  Mitchell  und 
E.  T.  Heil  licrf  in  rin'ladelphia  aus  dem  Gift 
der  Klapperschlange,  wie  ans  dem  einer 
anderen,  Mocassin  genannten  Schlangenart 
3  specifische  Eiwrifsknrin'r:  ein  'lovipeiiton, 
ein  ToxiglubuUu  und  ein  Albumin,  von  denen 
nur  die  beiden  erstgenannten  giftige  Eigen« 
Schäften  bcsafsen.  Erhitzen  anf  lufi"  ver- 
ringert die  Gifiwirkung  dieser  äubstauzcu, 
ohne  sie  jedoch  vaiUg  aafoaheben. 

Norris  Wolfendeu  isolierte  aus  dem  Gifte 
der  itt  Indien  vorkommenden  Cobra  capollo 
ein  inaktives  I\i>iüii,  ein  Globnlin  und  ein  im 
höchsten  Grade  giftiges  Acidalbumin.  Nach 
Kollert  ;1888)  eutbalicu  auch  einige  öpinuon 
To.xalbumiue. 

Ilcachionswert  ist  ferner  das  Vorkommen 
giftiger  Kiwcifs-stolTe  in  den  Samen  von  Hicin  ns 
c  0  m  ni  u  n  1 8  ^^Kobort  und  Stillmark)  und  l.u- 
piuus  Intens,  wie  in  der  Frucht  der 
C urica  papaya  (Martin,  tnid  in  der 

Bierhefe.  Nach  Martin  enthalten  die  Jenuirity- 
samcu  (von  A  b  r  H  s  p  r  c  e  a  t  o  r  i  u  i)  ebenfall« 
zwei  giftige  Kiwcif^stufTi  ,^) 

Nach  den  in  den  kt/ien  Jalireu  gomachteu 
Beobachtungen  enengoa  viele,  besonders  pa- 
thdirmr  Mikrotipn  aufsor  Ptomaiueu  auch 
andere,  selir  giltige  Vcrbinduuguu,  welche  mau, 
da  dieselben  in  ihren  Eigeusehaften  den  Ei- 
weifsstoffen  nahe  stehen,  ebenfalls  ah  Tn\- 
albumiuc  und  Toxine  zu  uutcrscheideu  ptlcgu 
Nach  einer  anderen  Auffassung  gehören  diese, 
(liinli  Miliiuben  erzeni:tiii  EiwrifsslnfTo,  zur 
Gruppe  der  ungeformlon  Fermente  oder  Dias- 
tasen.  IMe  eingehendere  Untersuchung  dieser 
kompliziert  zusammeugesetzten.  neu  entdeckten 
Verbindungen  ist  sonach  direkt  durch  das 
Studium  der  PtoniaTno  vcranlafst  worden. 

lionx  1111(1  Yersiu  dürften  dir  i  i-stcu  geweson 
sein,  welche  im  Jahre  188S  darauf  aufmerksam 
machten,  dafs  in  den  Kulturen  des  Löffler- 
schen  Bacillus  ein  de»  Diastascn  und  dem 
SchUlugengift  sehr  ähnliches  Gift  eatlialten 


■}  Sur  les  vnriations  de  la  toacieite  urinaire 

Kdant  la  vcille  et  pendant  1«  sommeil,  in  Compt. 
kd.  102  (18.%),  .S.  7^7. 

? Compt  Bend.,  lä8o. 
Arcb.  ItaL  di  Biobg.  0,  S.  203  und  10,  8. 1. 


*)  Nach  den  neuesten  Unterauchungen  von  Brieger 
und  Beer  (Deutsch,  med.  Woohenschr.  lti96,No.49) 
i'  gehöreu  die  beiden  giftigen  PbytalbumooBU  Kieiu 
|i  und  Abrio  su  den  wirklichen  Toxalbuminen. 
'  8.  auch  im  Naebtiag. 
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ist,  indem  dasM-Ux-  liimh  Alkohol  gefällt  wird, 
in  Calciurophosphattiicdcrschläge  mit  übergebt 
und  unter  dem  Einflul's  von  Licht  und  Tjift,  sowie 
durch  Erwärmen  auf  bH°  Vcnlndeniug  erleidet. 

Dricger  and  FrtnkeP)  isolierten  aas  den 
Kulturen  de"  Diphteric-nncillus  durch  Fällen 
'mit  Ammouiunisulfat,  Eutferaeu  der  iu  dem 
NiedendilAge  vorlmiideami  Minembalxe  dvreb 
THalysr-  und  FilMon  der  w;i'iserip;cn  Lösun;;  mit 
Alkohol  ein  Toxalbumin  oder  Toxin  in  Form 
einee  farblosen,  ta  Waner  leicht  Utolieben 
und  aus  der  wässerigen  IjWuhu'  durih  Alkohol, 
Sublimat,  Mineralsäurou,  Kohlcosaure,  Silbcr- 
nitnt  u.  s.  w.  fällbaren  Pnlvers.  Baasclbe 
konnte  dnrdi  die  Milloii'sohc  und  durch  die 
Biaret'Reaktiou  als  Eiweifskürper  cbarakteri- 
sieit  werden.  Dnrcb  Magneslttnnalfat,  Blet- 
acotat  und  Natriumsulfat  wird  der  Körper  da- 
gi^cn  nicht  gefällt.  Abgeaebou  von  eiucm  ua- 
gewöhnlich  beben  Scbwefelgebalt  steht  derselbe 
in  seiner  proz.  Zusammensetzung  dem  Sernm- 
albainia  nahe.  Die  Verbiodang  setzt  sich  zu- 
sammen felis  i 

Ci  45,a5  Pros. 
H:    7,13  „ 
N:  16,83  „ 

8:  1,39  „ 
0:  28,80  „ 

Dnrch  Erwärmen  ihrer  Lösung  auf  60*  kann 
di«  Substanz  entgiftet  werden.  Nach  sub- 
cnlaner  Kinfflhrnnir  rr/cugt  dieselbe  bei  Tieren 
Abccsse,  Nekrosen  und  giobt  Veranlassung 
zur  Bildung  von  rseudomembrauon. 

Die  relati\  u'criuf^e  Giftigkeit  des  von 
Urieger  und  Kiiuikel  erhaltenen  Produktes 
UM  jedoch,  wie  Duclaux  (1890)  bemerkt,  diu 
Vornintnn?  7.n,  d:it>  dasselbe  noch  nicht  in 
vollkommen  ruiuer  Form  vorlag. 

Nach  Ilrieger  sind  die  sog.  Toxine,  welche 
bei  Cholera,  Typhus,  Brand  und  Diphterie 
lat  Ausscheidung  gel&ugen,  wirkliche  giftige 
Mwelbstoffe  oder  —  nach  einer  anderen  Be- 
zeichnung: —  ffiftigc  albnminoidp  Fermente. 

Bereits  im  Juhro  ISeü)  beobachtete  Wuuld- 
ridge*)  bei  gewiason  Henkrankfaeiten  das 
Auftreten  eines  als  T  n  x  i  f  i  !i  r  i  n  o  e  n  be- 
zeichueteu,  giftigen  Kürjicrs,  welcher  Blut 
koagulierte. 

Wie  bereits  riben  angefülirt  wurde,  Ist  durch 
die  Brieger'»chcn  Untersuchungen  der  Nach- 
weis  Beliefert  worden,  dafo  in  den  dnrcb  den 
Starrkrampf,  bezw.  durcli  die  Nirolaior'schen 
Bacillen  erzeugten  Toxinen    basiscbe  Vor- 


bindungt'u  vuiliogiu.  Kurze  Zeit  nach  dem 
Bekanntworden  dioser  llnteranchnngen  wurden 
aiinlicho  basische  Verbindungen,  welche  in 
grofseu  Dosen  Krämpfe  und  Lähmung  or- 
zeagten,  aneh  von  Kitasato  und  Wejrl  isoliert; 
dip?n  Ictztrrrn  Formeller  stellten  aber  die 
pathogene  Bedeutung  dieser  Ptomaine  in  Frage, 
da  die  von  ihnen  gewonnenen  experimentelien 

Resultate  sicli  nur  teilwcisr  mit  dm  den 
Starrkrampf  charakterisierenden  Erscheinungen 
deckten.  Spfttere,  von  Knnd  Faber,  Tiszoni 
und  Cattani  und  endlich  von  Waillard  und 
Vinceut''^)  ausgeführte  Untersuchungen  sollen 
gezeigt  haben,  dals  das  wirkliebe,  von  den 
Nicolaicr'schen  Mikroben  er/.ouu;te  Tetanusgift 
sich  wie  ein  Enzym  oder  diastatiscbos  Fer- 
ment verbllt  nnd  dafo  es.  In  die  Verdannngs- 
wogo  einpefabrt.  cduie  je;.'lielie  Giftwirkun?  ist. 

Die  Untersuchung  ähnlicher,  durch  andere 
Mikroben  eneogter  Stoffweehselprodttkte  bat 
Brieger  und  Frankel  in  der  Folge  zur  Auf- 
steliaug  zweier  Haaptgmppen  von  Toxalbuminen 
geführt: 

1.  Toxalbumine,  welche  in  Wasser  wonig 
oder  nicht  löslich  sind,  wie  4^  B.  die  Tox- 
albomino  des  Typhus,  dor  Cholera  und  der 
Staphylococcus  aureus-Kulturen.  Sie 
gleichen  den  Globulinen,  sind  amorph  und 
werden  bei  einer  Temperatur  von  20"  durch 
neutrale  Sal/e  K'  iallt  etc. 

2.  In  Wasser  ioslielie  Toxalbiimhii'.  wie 
diejouiijeu  aus  den  Kulturen  des  BactcridiuniH 
der  Gaugrftna*  der  Sipbterie,  des  Starr- 
krampfes U.  8.  W. 

Die  auf  diesem  ücbii»te  zur  Ziut  noch  be- 
stehenden Widersprüche  sind  jedoch  noch  sehr 
zahlreich.  Wahrend  /.  11  Christmas*)  in  den 
Kttllorea  des  Staphylococcus  aureus 
ein  dnrch  Alkohol  o.  a.  w.  fiitlb»re8  Tos* 
albuniin  fand,  isolierte  Lober  daraus  ein  pyo- 
geues  Alkaloid.  Wälirend  ferner  Iloffa  im 
Jahre  I6B6  Ober  ein  in  den  KnUiiren  dea 
A  n  t  h  r  a  X  -  H  a  e  i  1 1  u  -  aufgefundenes,  als 
Autbracin  untorschiedeuos  Ptomaia  be- 
richtete, welches  bei  Tieren  die  spedfiscben 
Syiiqitome  des  Anthrax  und  endlich  den  Tod 
verursachte,  bat  liaukin  im  Jahre  lät$9  im 
Koch'scben  I^kboratoriom  ans  Anthrax- 
Kulturen  ein  Toxalbumin  isoliert. 

Brieger^)  erhielt  ein  Authrax-l'rotoiu. 

Babes*)  berichtet  über  ein  ans  den  Kaltaren 
des Rotir-l'ai  iniis  isidiertes.  «.'iftises T«j\a!buniin, 
welches  er  als  M  o  r  v  i  u  bezeichnet  und  neben 


'j  Bfrl,  Klin.  Wochenschr.  2?  (1890)  und  B.  B. 
28  (1H90),  Ref.  8.  V5i. 
*)  Proc.  EoyaL  Soo.  4^  {im),  B.  509. 
Soe,  de  Bkriog.,  1890. 


*)  Ann.  ,li,i9t.  l'iisteur. 

*)  B.  n.  i:  ( is.M). 

*j  Arch.  de  M^.  exp6rim.  [3],  iWi. 
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dem  er  ein  ^itugua  i'iumaiu  auf* 

fand.  Gnaroschi  bemerkt  hierza,  dafii  der 
choniisflip  Teil  «iirscr  rntfrsnchtniir  knnni 
oino  «rnsto  Kritik  uuszuhaltcu  imstmide  sein 
dflrfte.  Aaf  S.  583  wurde  bereits  erwfthnt, 
da^  flriffltli?  im  üarti  au  U«>t/  erkrankter 
Personell  ein  kr}»tullisicrtos  Ptomaiiu  auffand. 

Zu^iammenfnetznniK:  der  Bakterien  und 
des  Mukoproteins.  —  Noucki  uud  Schaffet ') 
Indeii  in  den  Fänlnnbaktorien : 

Wasser:  8:«,5-84,S  Proz., 

Fcu:        6—7,8  „ 

A«che:  8,9—5,0  „ 
(auf  fettfreio  Substanz  berecliiiet).  Als  Ilaujit- 
be«taadtetl  enUiaitoa  diesrihm  einen,  voo 
Neueki  und  Scbaffer  als  y  k  o  p  r o tel  n  be- 
zeichneten, scbwefel-  uud  phospborfreien  Ei- 
weifskürper,  dessen  Elementur^usamniensetzuag 
nach  den  gcnaunten  Autnren  der  Formel: 
C,^H^,N„0^  eutsipricbt.  Ein  ähnlicher  Ei- 
wwifsstoff  ist  auch  aus  der  Hierhefo  erhaUi  n 
wurden.  •}  ScbQtzcnberger  uud  Destrem  geben 
dem  Hitfeproteln  die  Zn«ammeiMetsttBg: 

C„II„NA  (?). 

Toyosaku  Nishimura*)  fand  deu  von  Rubner 
aas  Marburger  Gewissem  M^zQchtctcn  „Bacillua 
Ko.  26^  folgüuderart  zusammcugcsetzt: 

EimdA         68^  Fn»., 

Kohlonhydrat  12,2  „ 
Asche  U,lä  „ 

Ledtbio         0,ffi  „ 
Qod  von  batischen  Bestandteilen: 

Xaitthin  0,17  Prta. 
Guauiu  Ü,14  „ 
Adeoin  OXB  - 

'  "        (II.  K».  Kr«»  ) 

Peptotoxiu«  —  Es  ist  äcit  lauger  Zeil  be- 
kannt, dars  die  nnter  den  ei«ten  Umivandlnngs- 

l'rmliil.ti  ii  (ti^r  Kiwcif-slolTcaiif;  n  tondcii  Fcistoiic 
bei  subcutaner  oder  iutravcuüser  Einführung 
VergiftnnifBerflchdnnDgeD  kervorrnfen.*) 

Urie;."  1  "  vermochte  aus  deu  Pci'tonen  eine 
giftige,  von  ihm  aU  Peplotexin  bezeichnete 
Substanz  zu  üolleron,  «olcbe  die  allgemeinen 
Beaktiouen  der  .Alkaloide  giebt,  die  er  aber 
nicht  analjrsieren  konnte.   Der  gleiche  Körper 


war  »clion  üuliur  ^üu  Aibertoui  buubäcbtct 
und  als  P  o  p  l  i  n  bescbriebea  worden. 

Nach  Hechamp')  enlsteheu  im  Verlauf  der 
normalen  Paukreas-  wie  Pepsin-Verdauung 
Substanzen,  welche  die  Eigemebaften  der 
Ptnmntnr  Inilt.'ii  tirul  welche  diin'li  C'Pwi^so 
chemische  lieaktiouen  einigen  giftigen  Alka-* 
loideo  gleichen.  Der  basische  Charakter  der 
betrefFniilcii  Trodukte  ist  jedo«  Ii  iii>ch  nicht 
genügend  erwiesen,  da  Uüchanip  seine  Vor- 
Bocke  ledislich  anf  das  Yerbolten  derseliien  zd 
Kalium-  Mrn  unjiMlif}.  Jod-.Iiidkaliiiin,  Platin« 
Chlorid  uud  Fcrricjankalium  ausdehnte. 

Ober  das  Pop  totox i n  Ton  Brieger  liegen 
rntersuchungen  von  Sulkowsky  vor,  welche 
die  Esi^ien/  dieses  Körpers  in  Abrede  stellen. 
Salkowsky**)  vertritt  die  Ansickt,  dafs  ans 
reinen  Eiwi-ifsstoffen,  bezw.  solcheo,  welche 
vorher  keiner  beginnenden  Fäulnis  ausgesetzt 
waren,  durch  die  Pepsiu- Verdauung  allein 
keine  giftige,  in  Wasser  lösliche  etc.  Substanz 
«  iitstfhen  kann.  Nach  Salkowsky  ist  dir  bo- 
kuuuto  Giftvirkung  des  reinen  Albujiiius,  wie 
des  reinen  Peptons,  welche  man  beobachtet, 
wenn  d'w-^r  Substanzen  dir»*kt  ins  Blut  ein- 
geführt nerdeu,  diesen  Körperu  an  sich  eigeu 
and  wird  nicht  dorek  beigemiBdite  Giftstoffe 
(Toxine"  bedingt. 

Demgegenüber  halt  lirieger*)  die  Existenz 
seines  Peplotoxins,  wenn  auch  onr  dnreb 
schwache  Beweismittel  gestützt,  aufrecht. 

Die  Existenz  des  Brieger'schen  Peptotoxins 
wird  ferner  anrh  von  Bonveret  und  Devic") 
in  ihrer  .Abhandlung:  Kicercho  cliniche  e 
sporimcutali  sulla  tetan  ia  d'origine 
gastrica"  in  Abrede  gestellt.  Hierbei  darf 
jedoch  nicht  nnerwiihut  bleiben,  dafs  der  che- 
mische Teil  dieser  Arbeit  viel  za  wünschen 
übrig  lilfst. 

Aus  den  üntersuchnngen  von  Riva-Hocci") 
scheint  hervor/tipr  Ii.  n,  dafs  im  MattrninlKilt 
an  Dispepsio  erivrankter  Personen  Fauluis- 
prozesse  vor  sich  geken,  wefeke  znr  Enistekang 
giftiger  Ptomalne  Veranlassung  geben. 

A.  Poehl'^)  fand  ein  von  ihm  als  Ptoroo- 
popton  bezeichnetes  Ptomsln  (y)  unter  den 
F:kuluisprodukteu  des  Peptons,  ohne  jedock 
nakere  Angaben  aber  die  Eigeaschaften,  beiw. 


')  Bull.  SoL-.  Chim    84  (  It*ft0)  3,  S.  (ICr)  und        '>  Brieger,  lTn»er»uchungen  über  X'tomaine  1. 
Jahrpsber.  f.  Vhv.n.  I>7>(.  S.  t(>l8.  •)  Virchow"*  Arch.  124.  S.  ;<  und  ZailscJir  f. 

»)  SchlofsWrgcT,  Ann.  Lheni.  Pharm,  ßl  ^8441,     j  }iv»it.l  niem  18  [Ibbä),  S.  :)<'7. 
S.  20f).  "  M.,1.  \V<irhcn8chr.  1891.  No.  'iO. 

Compt.  Rfnd.  Hü  (18791,  8.  287  nnd  m  '»)  Ann.  di  Chiin.  o  di  Farmacol.  U  (ISSlij, 

')  Arch.  f.  Hygiene  18,  S,  318-3M;  Bef:  B.  &    S.  313. 
£7  (lb!»4}.  Kcf.  &  29.  |    "}  Oionu  B.  Acg.  di  Torioo,  1892. 

•)  Albertooi.  Sobmidt- H«lheim,  Hofraslster,  ,  '*)  B.  B.  IG  (1883),  S.  1162  ud  1170  ond 
Fano.  >  Jonrn.  of  Ghem.  Boe.  41  (1883),  9. 926. 

•)  Compt  Bend.  94  C>ö»-'J.  S-  973.  || 
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Zasatnmenietziiug  desselben  ta  maeken.    Das  |(  io  ihrem  Verbalten  mohr  den  Amiden,  beaw. 


Ptoinopeptmi  ist  optisch  iuakliv  und  noII  Immiii 
nohandelu  mit  Alkalioti  leicht  uuler  Üildaug 
von  Trimelb;laiiiin  (?)  zorwotzt  worden. 

Tanret ')  kingcgeii  erhielt  unter  ülniliehoii 
Vi  rhnltnisseti  oiiie  fcsto  üaso,  deren  i'blor- 
hyiirat  Itrystallisiert. 

Toxop^'pfoil.  —  Nach  Petrj  erzeugt  der 
Komma- liiitiUus  in  PeptouIosuDgen  aufscr  iie- 
ringco  Mcogcn  IndoK  Fettsäuren  uud  giftigen 
Uns'oii  viel  Tyrosii)  uml  I.i  nein  u»d  oincu 
giftigen  Kiwcifskoriicr,  wikhir  sich  dem  l'epion 
ihnlick  vcrbUt  nnd  dem  er  den  Namen  Toxo- 
Iiopton  heilo!:t,  Dicx'-?  'rii\ri]irpton  wiril 
weder  durch  kon/entrierte  Salpetersäure,  noch 
dnreh  Ferricyankalinm  und  EsslgaSare,  vobl 
alter  durch  Xatriunii  linspli'iwolfrnmaf  und  durch 
Tanaia  gefällt.  Der  letztere  Niederschlag  i»l 
im  OiwrBChuA  des  FSllvngsmittebi  anlOalicb. 
Durch  Erhitzen  auf  lOO*  wird  das  Toxopcptou 
nicht  entgiftet. 

Mach  H.  SeboU  *)  tat  das  dnrcb  die  Übolora- 
B.'u  illi.  ii  oi  /^  iit;ti- Toxin  ehenfalh  lu  in  rtumaiu, 
»ouderu  ciu  Pepton  uud  bildet  ein  woibes, 
Mhr  giftiges  Polver.  YTe^a  des  Darstellangs- 
verfakreas  sei  anf  die  Originalarbeit  verwiesen. 

Peptone.  —  Anftloglen  vnd  Unter* 

scliiede  im  Yorirleicli  zu  den  Alkii- 
loid€ll«  —  L)io  Pejitone  »iud  sämtlich  in 
Wasser  Idsilck.  Ikre  wlsserige  Lttsuni;  zeigt 
vielen  allgemeinen  Alkaloidreagentieu  gegeu- 
tlber  das  gleiche  Verhalten  wie  die  Alkaloide. 
So  giebt  dieselbe  Füllnngen  mit  PfaOitpho- 
wolframsäuro,  Phosphomolybdänsäure,  Jod- 
Jodkalium,  Quecksilberchlorid,  Tannin,  Kalium» 
Mercurijodid,  Pikrinsäure  o.  a.  m.  Einige 
Pejilono  /.  Ii.  Hbriupepton  werden  auch 
dnn  Ii  !*Ia!iin  tilnrid  gefüllt.  Dieses  Verhiilten 
h.m1)  /n  ili  r  i>eli)rclitung  müglichet  Verwcchs- 
IdiiL'  mit  den  Alkaloideu  Veranlassung.  Ihre 
Unterscheidung  von  diesen  begegnet  jedoch 
keinerlei  Scbwierigkciteu  :  infolge  ihres  saueren 
Charakters  /ersetzen  sie  Calcium-  und  iiarymn- 
carbniirtf  Iii  im  I  rwiirmen  leicht,  in  der  Kalte 
langsanier,  unter  iiildnng  iu  Wasser  löslicher 
Peptonalc.  Am  ihrer  alkalischen  Lösung  werden 
sie  durch  Äther,  ("hl<iriiA>riii,  Benzol  u.  s.  w. 
nicht  uufgcuummeu  uud  in  schwach  mit  Woiu- 
saure  angesttnertem,  f&i>roz.  Alkohol  siud  de 
unlöslirh,  wüliroud  sich  die  Alkaloifir  und 
deren  Salzo  darin  leicht  l«>i»eu.  (ä.  hierzu 
das  auf  S.  96  Gaeagte.)   Die  Peptone  gleichen 


Ainidosiiiinni.  aU  den  eigentlichen  Hasen.  Ein 
geschulter  (Jhomiker  wird  nio  ein  Popton  mit 
einer  wirklichen  Daso  oder  aller  mit  dner, 
mit  stark  basischen  Eigenschaften  versehcuon 
Sftnre,  z.  B.  einer  OzjrpyridincarbonsAure  ver- 
wechseln. 

Srhfitzviide  EiweÜ'skörper  und  Aiiti- 

toxiiu'.  —  Einige  Sekrete  des  tierischen 
Organismus  uud  insbesondere  das  Ulutscrum  be- 
«if'/en  bnktf>nrriti'itotidi->  Kiconschaften,  welche 
ju  liucii  der  iieraii,  di  u  Mikroben  etc.  vari- 
ieren. Der  Ausdruck  „bakterientöteud" 
i-t  (i.iliin  zu  verstehen,  dafs  die  Keime  in  don 
gegebenen  Sekreten  nicht  iu  der  gewohnten 
Quantität  nnd  Qualität  zur  Entwickelnog  ge- 
laiiiTCii,  d.  Ii.  die  Formen,  benr.  Slaftwcchscl- 
produkte  erleiden  govvi^c  Vcranderuageui 
Mikroben  selbst  brauchen  deshalb  nicht  selbst 
abgetötet  zu  werden. 

Diese  baka>rieutüteudou  Substanicon  siud 
von  Itankin*)  anter  dem  GeeamUiegriff: 
„schützende  F. i  w c i  fsk  (m  pr  r  '  zusammeu- 
gefafst  worden,  ohne  dafs  mau  jedoch,  trete 
der  zweifellos  wertvollen  Arbeiten  zahto^icber 
Patholntriii,  nähore  Konntiiis  über  den  cbo- 
miscbcu  Charakter  dieser  Stoffe  besitzt. 

Haokin  unteracbeidet  die  sehfltzenden  Eiweifo- 
körper  mit  Kücksicht  auf  ihr  Vorhalten  gegen 
die  iiakterieu  als  öoziue  uud  Phjiaxine 
und  trennt  die  crstoren  weiter  in  die  zwei 
Untergruppen  der  Mykosozine  und  Toxo- 
s online,  die  ietztorcn  hingegen  in  Myko- 
phylaxino  nnd  Toxophylaxine.  Büchner^) 
fast  sämtliche  sehaty.endeu  Eiweifsstoffe  unter 
der  Gesanitbeieeicbnuug  „Aloxine"  zusammen, 
und  Klebs  bezeichnet  demgcmflfs  dasvonihmdar- 
gestelltc  Tuberknlocidin  als  Alexin  T.  C. 

Schliefslich  ist  hier  noch  einer  Gruppe  von 
Stoffwechselprodukten  verschiedener  pathogener 
Ilucillen :  der  Antitoxine,  Erwithiiuug  zu 
tliUD,  deren  <h  r  neuesten  Zeil  angehiuonde 
Auffindung,  diijtuigc  der  To xalbutiuiio 
oder  Toxine  (s.  8.  G14\  in  engem  Zusammen- 
hang mit  der  Ploma'iufniM  lumt?  stoht.  Von 
bi&lior  dargestelltou  Antitoxinen  sind  tolgcudo 
zo  erwfthuen: 

Tuberkulin.  —  Die  Zusammeusctzuug 
dieses  aus  den  Kaltnrea  der  Tnberkelbacillen 

gewonnenen  SlolTwechselproduktf;  dieser  letz- 
li«reu  iüt  2ur  '/Mit  uock  unbekannt.  Nach 
Kock,  Proakauer  nnd  Brieger  ist  daa  in  dem 


')  Cnnipt.  Rend.  »2  (18s]).  .S.  Il'.i3. 

Jouni.  do Pharm.  etdeULiui.  2äi  lb:»2>,ä.^>i. 
•j  Pharm.  VmvnJOt,  M  {im),  4. 2:11;  Csntral- 

0«»rtMkt.  AlkdtiS» 


blatt  f.  i;  tkt'>riologie  und  Para8itcakund«i  1891, 
,  S.  3.*?;  Pharm.  Pont,  S.  'M. 

•I    •}  Phann.  Geotralh.  M  (1«92),  8.  m. 

7$ 


Digitized  by  Google 


618 


V.  Abschnitt,    t'tonia'iue  uud  LcukumaiuL'. 


Tnberkvlin  cntbaltene  wirksame  Priozip  kein 

Allialoid.  sondonj  sf>  Iii  in  scinon  Kigenscbaften 
dcu  Eiweifskörpern  nähr.  Es  ist  jedoch  auch 
kein  Toialbumin,  da  m  hohe  Tenperatereii 
ohut"  '/rrs»'t/uug  /u  erleiden,  v(  rlr.iL't  nnd 
scbooU  dialysiert;  es  kaon  auch  kein  rcjttou 
sc'iD,  da  es  darch  Ferriacetat  gefUlt  wird. 
Das  als  Tuberkulocidiu  (Auttphtisin)  unter- 
schiedene,  sog.  gereinigte  'i'uberculin  enthftit 
Boeh  16— tX)  ProK.  (!)  Asche.  Auf  asehefrel« 
Snbitan/  berecbuet,  cutepricbt  die  Zusammen« 
aetzong  dieses  letzteren  folgenden  Prosent- 
werlen: 

(":  17,<>2-4M,18  PrOJt. 
H:   7,0« -7.^5  „ 
N:  14,15-14,73  „ 
8:  1,14-1,17 

Nach  Ilabu  soll  das  wirksame  Priiijcip  de<i 
Tuberkulins  ein  Toxalbumin,  bczw.  eine  Albu- 
mose  »ein.  Nucb  den  l'utorsucbuugcn  von 
HiintUr')  cndlicb  soll  das  Tuberkulin  eiu  Ge- 
mruge  vorscbiedener  Kiweifsstoffe  :  P  r  o  t  - 
albuiiiose,  Deutoroalbumone,  Iletcro- 
albnmoso  uu<i  Diaalb  um  ose  (?)  dar- 
•<t('ll<>ii  und  aufserdcm  noili  zwei  Alknloit?)^ 
eiitlialtcn,  welche  Iluulcr  durcU  Ausfällen  mit 
Platiucblorid  isolierte,  jedoch  nicht  naher  unter» 
Sttcbte. 

Zum  Zweck  cingebeuderer  llelcbrung  sei 
anf  die  Abhaadlangeu  von  Mctchnikoff^  nnd 
\on  Korb  verwiesen.  l>a  aber  ntnh  in  diesen 
der  Chemismus  des  Tuberkulins  nur  vorüber- 
gehende ErwAhnnng  gefunden  hat,  so  darf 
daraus  gescblossen  woidon,  dafs  über  die 
themiscbe  Zusammensetzung  dos  Tuberkulins 
aar  Zeit  nfthoro  AafschlAfse  filHMrhaapt  noch 
fehlen. 

Das  Gleiche  gilt  vuu  den  folgenden,  die 
lUwIader  Sernmthernpie  bildenden  Anti- 
toxinen, IU  IK  TililllJS    zu    Heil-,  lit'/SV. 

Immuuisieruugüzwi'ckeii     Anwendung  «tiudcu. 

Diphtcrie- Antitoxin  oder  Antidiph- 
terin  nach  Klcbs  ist  du»  Stoflwccbselprodukt 
des  Diphterie*  Bacillus.    Die  Reindantdhing 

(li("'«c?  —  ncbnii  W(»!choni  nnch  ein  /weit«'«, 
nekrotisierendes  Gift  gefunden  wurde  —  wie 
des  Tetanus-Antitoxins  Ist  ueaerdings  Brieger 

nnd  V.  'cv  «  Anm.  1  auf  S.  »>I4  durch 
I-'ülti'u  atii  l-prn/.  Cbliirzinklüsuug  gelungen. 

Alltilitrept4>C0eclil,dBs  ätoffwechselprodukt 
dos  Streptocoocas  pjogenes,  wurde  von  Har- 


roorck  dargestellt  and  wird  ab  Gegengift  gegen 
Rottatif  angewendet. 


1     MltlleTll  (richtiger  Mal  ein),  das  Stoff- 

wecbselprndnUt  des  Kotz-Itacillus,  findet  als 
fiekämpfuugsmittel  der  Kotz- Krankheit  (Aiiti- 
I  Rotz-Heilwmm')  Yerwendnnir. 

Aulicaiicrill)  von  Knimericb  uud  Scholl 
aus  den  Knltoren  der  Erydpel-KokkoB  unter 

Verwcndmicr  vnn  Schafen  dargestellt,  wird 
|i  gegou  Krebs  (Krobs-Ueilaerum)  angewendet. 

■     AntirabiseheN  Serum,  d^is  Stoffw.'ilisel- 
I'  Produkt  des  die  Tollwut  er/eugcudeu  Uacillus, 
•|  wurde  von  ^aont  aad  Cattaai  dargestellt 
und  dient  al«  Heilmittel  gegen  die  erwähnte 

Krankheit. 

Tetanus-Antitoxin,  ebenfalls  von  Ti^zoni 
j  und  Cattani  aus  den  Kollurcu  des,  Bacillus 
*\  tetani  tranmatici  unter  Verwendung  von 
Pferden   und   Huud'  ii    il.irn'f'stellt,    wini  als 
speciliscbes  lieilmiltel  gegen  den  btarrkrampf 
I  gebraucht. 

Dil'  n.ir-ti  Huug  aller  dieser  Aiitiluxinc  l»' 
ruht  auf  d»m  Prinzip,  eiuo  grüfstmöglicbc 
Aorelehomng  derselben  im  Blute  vcTseliiedener 
Haustiere  —  rf-  rdr.  Maulticri',  SiliatV, 

I  Hundo  u.  a.  —  herbeizuführen,  aus  welchem 
'  dann  iu  geeigneter  Weise  das  entsprechende 
Serum  gewonnen  wird.  Nicht  unerwähnt  mag 
,1  bleiben,  dafs  neuerdings  Smimow  versucht 
'  bat,  die  Toxine  dnrdi  Elektrolyse  in 
I  Autitoxino  Obemfltbrea. 

Antitoxin  aus  dem  Blut  der  Gift- 
SCblaUgeo.  —  Nach  neuesten  Untersuchungen 
von  Calmctte,  Pbisalix  und  Bertrand')  sind 
auch  im  Blut  der  Giftscblaugen  toxische  Snh- 

8t4««e«  loxine)  enthalten,  deren  Wirkung 
diricim^ini  dis  Scblangongiftos  selbst  ähnelt. 
Duriii  lanj^crcs  Krwärmeu  auf  öS"  wird  die 
Giftwirkuug  aufgehoben  und  zugleich  erlangen 
diese  Siibstaii/eii  iiiitiiiini'«i('ret)d('  I'i^^cnscbaftcn. 
Bemerkenswert  ist,  dais  diese  lotzterou  sich 
nicht  nnr  auf  die  betreffende  Schlangenart, 
sondern  ancb  auf  andere  Tiere  erstrecken. 

(U.  Ki.'KrM  l 

^  Das  Gesagte  mag  genügen,  nm  die  Auf- 
merksuinkeit  auf  diese  neuen  Gebiete  der 
Foräcbiing  zu  lenken.  Eine  oingeheudero 
Besprechung  der  Toxalbumine,  wie  Antitoxine 


•)  Brit.  Med.  Jouni.  vuiu  ..'■>.  Juli  1x91, 

'I  .M.it).  .S(  i-nt.  18;M,  S.  ;2r>  iiml  Ann. 

Juat.  Pasteur,  5.  Jahrg.,  Jlän  1Ö91;  Koch,  Mon. 

Belent  1891,  8. 17& 


*>  Wien.  Klin.  Hundschau,  l^'.tli;  Uei.  Pharm. 
Cmtralh.  S8  (1887),  8.  6». 
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liegt  avfserhalb  de«  Rabm«ii8  dieses  Werkes 

und  wärp  anfscrdcm  iii  flietnisi  lier  ITin'^iclit 
uocb  insofern  verfrüht,  als  Uber  dio  cliemischo 
Natnr  dieser  KOrper  noeh  «o  gut  wie  niclits 
bekanut  ist. 

Die  Mebrzubl  der  oben  mitgeteilten  i^o- 
obacbtnngen  bexieben  rieb  anf  Tierrersnclio, 
bei  denen  als  Injektionsflilssigkeitcu  dio  vor- 
schiodensteu  alkoboUscben  and  &tbcri«chen 
AnszUgc,  bezw.Lflsangemioeb  unreiner  Eiweifs- 
kOrper  YorwenduDK  fanden,  ohne  dafs  jedoch 
der  oigeutlicbe  cbemiscbe  (  liarakter,  bezw. 
die  Wirkung  der  dieee  iDjektioustliUsigkotteu 
zusatumensetzonden  Substamen  naher  ergrOndet 
irardo  (Gautier). 

Dio  Forschung  ist  zur  Zeit  noch  sehr  weit 
von  dem  Endziele:  die  inneren  Beziehangeo 
zwischen  K  i  w  e  i  fs  k  ö  rp  er  n,  Allnnnosen 
oder  T  0  X  u  1  b  u  ui  i  u  e  u ,  A  u  t  i-  oUtr  11  c  in  i  - 
albumoseu,  Peptonen,  Ptomainoii, 
L  e  u  k  0  ni  a  T  n  0  ji  um!  A  ii  t  i  t  o  \  i  n  c  ii  au f- 
zuklären,  «utfürut,  \Yiö  grofs  (iit.  Sihwiciig- 
lieiton  sind,  welche  eich  dem  Einblick  in 
diese  ISeziehungeu  entgcgenstf  Ui  ii,  geht  allein 
au&  deui  Umstände  borvur,  dals  das  Molekular- 
gewicht des  EiweiAmolekah  nach  Dialconow, 
Srhwar/rtibach,  Gauticr  zn  IMYK),  nach  mi("tcrrn 
Forschern')  sogar  zu  anzuuehnieu  ist. 


Die  letztere  Zahl  entspricht  der  Formel: 

welche  mehr  als  1970  Eiuzelatome  eotbftit. 

'-^(Ibht  liri  den  Peptonen,  deren  Moleknlar- 
gewicbt  um  viele»  kleiner  ist,  als  das  der 
wirldichen  ElwolfskOrper,  betrügt  dasselbe 
sicherlich  nicht  ^Ult^T  300.*) 

Gegenwärtig  ist  mau,  vielleicht  mit  Unrecht, 
geneigt,  den  Toxalbnminen  In  pathologischer 
Hinsicht  gröfsoro  Iledeutung  beizulegen,  als 
den  Ftomaiaen.  £8  bleibt  zukünftigen  ein- 
gobenderen  ehenischen  Untersuchungen  vor- 
behalten, fitr  diwe  beiden  Korpergruppen  die 
rictatigeu  Stellungen  darzulegen.  Welche  Kollo 
auch  die  Toxalbumino,  wie  die  aus  den  Kiweifs- 
körpern  hervorgehenden  Zwischenprodukte  in 
vielen  Füllen  spielen  mögen,  die  Ptomaiuo 
und  I.eukomaTno  werden  trotzdem  jederzeit 
ihre  Bedeutung  für  die  Toxikologie  bebalteo, 
indem  aus  ihrer  Gegenwart  nicht  nur  zahl- 
reiche, bei  gewissen  Kraukheitsprozesscu  auf- 
tretende Krscheinungeu  sich  erklären  lassen, 
sondern  —  was  vielleicht  noch  wichtiger  ist 
—  weil  durch  ihr  Auftreten  dio  Vorgäugo 
kontrollierbar  werden,  welche  sich  in  der 
lebenden  '/Hlc  oder  wfihrriul  des  Fäulnis- 
Prozesses  der  Eiwcilskorj»er  abspiele». 


*)  Sabanejew  und  AU'xandrow.  Uull.  Suc  Chim., 
[3]  «  (lt<9l  ),  S.  50 J.  I 
PmI,  ü.  B.  im  S.  1224;  Ciamician  • 


und  Zaiietti,  Ann.  di  ("hini.  e  FarmacoL  IG  (IH92) 
'  &  It». 
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Zu  S.  41:  Bleirhioriil.  1m  /w.  8.  237: 
Redaktionen  der  Fyridlnbasen.  — 

Bleidoppelsalze  organisclier  Busen.  — 
Hethylpyridin  (Picolinl  und  Athyli»}- 
ridin  (Lutidin)  trctrn  nach  W.  Gocbbftls') 
iu  Form  ihrer  Clilorhydratc  mit  Uloitctra- 
cblorid,  boxw.  Bleidicblorid  zn  kryitaili- 
sioiorulc-u  DoiiiK'haht^Ti  zusammen. 

Die  Dichliirid-VerbioduDgcn  werden  durch 
Koebon  von  krystanimertem  Chlorblei  (PbCI,) 
mit  dem  Chlorhvdrat  der  Base  erhallen.  1« 
analoger  Weise  euUtebea  die  cutsprecbeudeu 
Verbindnngen  de«  KeitetracblorideB  (PbCi^). 
Diosps  letztere  erhalt  mau  durrli  T'intnvt^'i'n 
von  5  Tin.  PbCl,  iu  100  Tie.  raucbeudo  öalz- 
gftnre  and  Einleiten  von  Cblor  in  die  ab> 
gekniilto  Mi<:rbiin.?  bia  mt  Stattgefaadenen 
Losung  des  Dioblorides. 

'In  S.  46:  PerMnal-Noiueiiklatur.  — 
Ein  sebr  aaflfuhrlicbee  Verxeiebmi  der  naeb 

Autoren  bcn  iiiiitsii  üoüktioucn  —  wohl  die 
vollaULndi^stc  der  z.  Z.  veröffeDtlicbieu  der- 
artigen  ZasamnenstellaDfren  —  ist  neuer- 
dings von  Alt-t'liul  iiiifiT  l?riiiit/mis  der  vnr 
einigen  Jabreu  von  A.  äcbucider  bearbeiteten 
Tabelle  pnblixiert  worden.^ 

Zn  s.  84:  Trlamln«  iiml  Tetramlae.  — 

Ilexamctbylentotramin  —  (CH,),\  — 
oder 

CH,<( 


(H.. 


N 


/ 


^N— Clf, 

entstebt  beim  Eindansten  einer  wteierigen 

Lösung  von  Formaldebyil  mit  Ammoniak  oder 
beim  G herleiten  von  trockenem  Ammoniak 
Ober  cnrftmtee  Paiafonaablehyd  (Trioxy- 
motby1eu)f  nach  der  Gleicbung: 

8(CU,0)  H-  4KH,  —  (CH,),N,  +  6H,0. 


:  Die  Hase  bildet  alknlinch   reagierende  Kry» 
stalle,  welche  in  Wasser  leicht,   in  kaltem 
Alkohol   wenig  und  iu  Äther  nur  spnrweise 
loslich  sind.    Mit  Jodoform   verbindet  «ich 
dieselbe  zu   einer  weifsen,   fast  ?cnicblosen 
|!  Verbindung.     Diese   letztere   ist  müglicher- 
I  weiae  ideutiseb  mit  den  unter  den  Rezeich- 
nun<ieu  „Jodoformiil"',  ...iDiloformin'' 
j  iu  den  Handel  gebrachten  Verbindungen.  Das 
|-  Hexametbylenteiraniin  besitit  barnslurelOeonde 
Eigenschaften  uiid  ist  deshalb  von  Xirolaier 
I  unter  der   Bezeichnung  „Urotropln''  zur 
I  meditiniacben  Verwendung  enpfoblen  worden.') 
Neuerdings  wird  an  Stelle  dor  freien  fiaw» 
das  Salicylat: 
t  /OH 
I  C.H,.N,  .  Cell/ 

h  —  ein  weifses,  krystallinisches  Fulvcr,  «elchos 
I  in  Wasser  and  Alkobol  leicbt  lOsiicb  ist  — 

unter  der  I'c/eichuang  „Salifornln*  indem 

,  Handel  gehrarlii.*": 
ll 

'    Zu  S.  86:  Aroiiiulisehe  Monamiue.  — 
Eine  neue  Hetbode  der  Darsteilnng  prinftrer 

Amine  aus  den  Siitirea^idrn  R  .  CON., 
und  damit  aus  dcu  Monucarbonsänren  durch 

)  Ersatx  der  Carboxylgmppe  (-C0OU)  dnreh 
den  Amidi  est  (-NU.,)    -  ist   von  Curtius') 

Ii  aufgefuudcu  worden.    Die  Ueakliou  durch- 

;  Iftaft,  ansgobeud  vom  Atbylester  der  betr. 

^  Säure,  vier  Phasen ; 

|[  1.  Durch  Behandeln  des  Esters  mit  Hydraziu- 
I,  bydrat  wird  die  Athoxylgmppo  desselben 

jj  darch  den  Ily.lru/inrest  IIN — Ml.^')  ersetstj 
I     2.  Das  reHuhiüieu*ie  Säurehydrazid 

'  K  .  CO  .  MI  .  NH,. 

wird  hierauf  mittels  Salpctrigsaurc  in  das  Azid 
U  .  CO  .  N,  tlbergefahrt,  von  wetebem  man 

jl  dann  weiter 

|l  ä.  durch  Kuchun  mit  Wasser  oder  Alkobol 
^1  zu  dorn  entsprucbendea  Harnstoff,  bezw.Uretban 
Ii  gelangt.  Ans  diesem  lAfat  sidi  dann 


•)  B.  B.  S8  (189b},  &  792. 

•)  Phstm.  OnAnsS,  87  (1896),  9.  439-462. 

">  Ibid.  te  (1895),  &  133, 142, 619. 


*)  E.  Mcrck*8  .Tahresber.  f.  1996,  Jan.  1897, 
8.  i:!?. 

B.  B.  n  (1894),  a,  781. 
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4.  dDrch  konzeotriflTte  SalssBare  da»  der 

ancewaudtcu  Säure  eatopreeliende  |»riinSre 

Amin  abspalten: 

1.  C^H»COOC,H^  +  H^N— NU,  .  n„0 

BMMlttofXSfSMllt  Hjrdnuinbjdrat 

—  GjHsCO^HN— NH,  +  C,UjOH  -f  M^O. 

aMMfl^Anafai 

8.  CJI^CO  .  IIN  -NIL  -f  NOOII  « 
C,H,CO  ■  \  +  28,0. 

Beozoylfiilfl 


co< 


fbcaf lorcthan 

4,         .  WH  .  CO  .  OC,U»  -|-  HCl  +  HjO 
C^H,  ■  XH,  .  HCl  -f  C,Hj  .  OH  -f  CO,. 

AK 


Zu  S.  103:  Acetanilid.  —  Der  sdimdz- 
imnkt  desselbeu  liegt  —  im  vüUig  roiuon 
Zastaade  —  bei  IIA^  uad  mub  die  be- 
treffende AnRabo  (118— US*)  dabin  abge- 
äudert  werden. 

Fflr  den  Nachweis  des  Acetanilid««  io  den 
evcDlnoll  darauf  zu  prüfenden  Verbiudungeu 
—  Metbacetin,  PheoacetiD,  Lactopbenin,  Sa- 
lophcn  and  Pbenokollcblorbydrat  —  ver^ 
wendet  Mocrk ')  dio  Obcrfilbrbarfcoit  dos- 
eolbnt  in  Carbylnmiu. 

Zu  S.  lOti :  Phenaeetin.  —  Wie  wechselnd 
der  Pbenctidlnsebalt  io  den  verscbiedenen,  üur 
arzeur  ilii  hni  Vi  rwenduug  komnieuden  Phcne- 
tidiu  Derivaten  ist,  gebt  aas  folgender  Zu- 
•ammenstoihing  bervor:  Es  ontbblt: 
Pbouacetin:    7H  Prox.  Pbenetidin. 

Tnif  iinkoll :  70 
Lactophouiu;  (j5 
Malakltt:  Bfi 


5» 

n 
» 


n 
n 
II 


Verhalten  der  FbeiietMlnderlrate  fm 

OrgailisniUS.*)  —  Allr  I'lirnftidiiKiiTi'.atO 
bewirken  imllaru  diu  Judopheoulrvaktiou. 
Znr  Ansfabmnff  derselben  koebt  man  den  Harn 
mit  1 — i3  (f.  knii/.  Sal/sriitro  auf,  und  giebt 
uacb  dem  Abkühlen  ciuigo  Tropfen  Pbcnol- 
lösnng  nnd  bieranf  4 — 5  Tropfen  einer  5-pro/. 
Chromsaurelösuug  hinzu.  Nach  dem  L'm- 
achatteln  nnd  OborsiUtigcn  mit  Ammoniak  tritt 
OrflnfArbnog  ein. 


Zn  8.  106;  paro-PheiietMiR.  —  Von 

neueren,  in  it)fHliziuisch-|ibarroacculischcr  Hin- 
sicbt  iutcrcHsanton  Derivaten  desselben,  sind 
noch  die  folgenden  zn  erwihneat 

1.  Propionyi-p-Phenotidin;  Tripbentn: 

yOOjHj 

NH  .  CO  .  CH,  .  CH,. 

Dieses  nächst  höhere  Süuro-IIomologo  dos 
PheiKiiu-tius  iiitstflit  au-  dem  p-PipMietidiu 
durch  Krhitzeu  mit  I'ropiousaurc.  Die  Vor* 
bindnng  scbmilit  bei  190*  nnd  last  sieb  erst 
in  2<XX)  Tin.  kaltem  Wasser. 

2.  Cilrouousäu ro-  Mouo-p-Pboue» 
ttdin:*) 

GH.  .  COOH 
^COCH, 

eiu  Verwandter  dos  Pheiiacftiiis,  in  dem  an 
Stelle  der  Acetylgmppe  der  Ciirouoasänrorest 
getreten  ist.  Die  Verbindung  wird  nnter  der 
liczeichnung :  „Apolysin"  in  den  Handel 
gebracht.  Dieselbe  bildet  ein  woifisliches, 
krystallinisches  Pulver,  welcbes  sieb  in  50  Tin- 
kaltem  und  in  25  Tin.  beifsom  Wasser,  sowie 
leicht  in  Alkohol,  Olyccrin,  konzentrierter 
Schwcfelsilurc  und  Salpetersäure  löst.  Das 
Apolystn  schmil/t  bei  TO*. 

3.  Citrophcn»  ncntrale«  p-Phonetidin- 
citrat:  *} 

CH,  .  CO  .  NH  .  CjH,  .  OCjH, 

HO  .  C-CO  .  NH  .  C„H,  .  OCHj. 
I 

CH,  .  CO  .  NH  .  C„H,  .  OC..H5 

Das  ('itropheu  biblot  farblose,  bei  IHl" 
schnakuiidf  Kryslallo,  von  sauerem  Geschmack. 
Es  löst  sich  in  ca.  40  Tin.  kaltem  nnd  in 
50  Tin.  siedendem  Wasser.  Säuren,  wie  .\1- 
kalien  spalten  es  in  seine  Komponeutcn. 

4.  Amygdalyl-p-Pbeaetidiu,  Mandel- 
sKuro-p-Pbeuetidin,  A 01  ygdo  p  be  n  in :  *) 

yOC,H, 

NH  .  CO  .  CH(üll)  .  C,II», 

ans  Mandelsllure  und  p>Pbonetidiii  erliilllicb, 

bildet  wi'ifse,  glänzende,  bei  1-10",5  scbmcl/endo 
BlAttchen.  Dio  Vorbioduug  ist  schwer  ichlicb 
in  beiisom  Wasser  nnd  in  Athor. 


Phann.  Oentrslh.  9»  (f897\  S.  21.  !  •)  Ibid.  86  (I89&),  &  711.  8.  aooh  L.  Wm«- 

lUd.  17  (1896),  8.  JG.  Ii  höircr,NcuePhenetidinded«atSbCbeaukei^!S(iitg.l« 

')  Ibid.  M  [im),  8.  r»10:  87  (läi»ü),  S.  10».       l.  (1895),  S.  1753. 

«)  Ibid.  es  (1095),  s.  m.  \ 
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6.  p-A(hoxy-Pbo»yl-8D«€ioimld: 

CH,  .  CO. 

CH,  . CO 

Hißue  unter  der  Itczoichuung  „Pyrautiu" 
ak  nemn  Aisendmittel  in  den  Handel  ge- 
brachte TerbinduDg  entsteht  dtirch  Zu^animcn- 
sclimeUfn  vou  p-Aioidopbcuolcblorhydrat,  be/w. 
Pbenaceiia  mit  Benutoinalvre.  Die  Sehmeho 
wird  mir  sirrtrndr  ni  Alknliol  ausgezogen. 

Das  i'yrautin  bildet  farblose,  bei  ca.  Ibi" 
«cbmehende  PrismeD.  Es  ist  onlMicli  in 
Ätlirr,  schwer  löslich  in  kaltem  Wa-scr  1 :1317), 
leichter  in  siedeadem  ^1 : 84).  Durch  liehandelD 
mit  Alkalien  entstellen  Salze  der  p<Athoxyl* 
TMif  iiylsucrinami  iisäure,  von  denen  das 
Katriumsalz  als  lös  lieb  08  Tyrautin  in  den 
Handel  gebracht  Hiid. 

7m  S.  106:  Pli«mC0tin> —  Pbonacetitt* 
curbonainret  Benzaeetin: 

CO  .  C,K, 

c ,  coon 

I 


HC.  XU 


II 

COCIL 


wurde  ucuvrdiugs  von  E.  Merck ')  dargestellt« 
Die  Verbindung  bildet  farblose,  bei  SOft* 

schmelzende  Krystalluadeln  und  ist  in  Waaser 
schwer,  iu  Alkohol  leicht  löslich. 

Zu  S.  Iii:  Oxjrpbenylnrethaiie«  — 
Versebledene,   von    p  •  Oxyphenylnretbanen, 

bo/w.  von  Iii  Iii)  licrtni  p-  \iiii(lo]ilii-uo!i'ii  sich 
ableitende  Kohlcusäurcostcr  dor  allgomeineu 
Formel: 


C-0 

GR 

worden  nenerdings  von  E.  Merck  ^  dnreh 

EiiiwirKiiim  von  P1iosi:t('n,  bezw,  CblorkoUeu- 

fiunrcallii'r  auf  jriic  iiiirL'"'>>t('!lf, 

Zu  I4ö:  Cholin,  Vorkommen.  —  Nach 
Sebalite  nnd  Frankfurt*)  entbalten  die  Halz- 

krinip  neben  BetaTn  auch  rhniin.  Dassirllio 
konnte  ferner  aacb  unter  den  Zcrsctzuugs- 
Produkten  des  ChlorophylUns  aacbge- 
wieBOtt  werden.*) 

Zu  S.  Ui3:  ThiOHmlne.  —  rntrr  der  Ke- 
zcichuuug:  „Di l b  i o d  i  aro  i  tie"  sind  von 
A.  Michaelis  und  K.  Lviemboorg*)  Derivate 
sikiitidarer  Amine  boschriebon  worden,  iu 
denen  das  resiierende  Wasscrätoffatom  dieser 
letzterou  dnrdi  eine  Scbwefiplvalens  enetxt  ist. 
Dio  derart  reniltiereBdeB  Verbindongen: 

Dithiodimcthyiamiu: 

(t'Hs^.N— S— S— N(CH,)g,  bezw. 

D  i  t  Ii  i  0  d  i  &  t  h  y  1  a  m  i  u : 

cutslobcu  aus  den  entsprecboudea  Awiubascu 
(Dtmetbyl-,  besw.  Diätbylamtn)  beim  Ver- 
setzen ihrer  absolut  etherischen  I^ösungen  mit 
iu  Äther  gelöstem  C-blorscbwefel. 

Die  vorgenannten  Verbindungen  bilden  nach 
der  Dostiilnfion  im  Vacniim  rötlicli-,  Ix/w. 
licbtgclb  gofirbte  FlUssigkeitcu  von  durch- 
dringendem Geruch. 

Die  cntsiircdifMide  Pipcridinverbindung:  das 
Dithiodipiperidin  (.CftUiaN)«  krystaUtsiert 
in  weiüton  Blftttdien. 


Naohtrag  anm 

Zu  S.  \W:  Pyrrolidine.  -  Das  n-Methyl- 
pyrrülidiu  wurde  vor  kurzem  vou  Liebormaiiu"! 
alh  öpaltbase  aus  der  Hygrinsäure  erhalten. 
Demgem&fs  sind  narh  Liebermann  anch  die 
Tlygrinc  ('^H,jNO  als  Abkömmlinge  des 
n-Methylpyrrolidins  zu  betrachten.  Dieselben 
nllbera  sich  somit  dem  Nicotin,  iu  welchem 


nach  Pinnei 


•iif.ins  liio   fiiL'cnwart  des 


n-Metliylpyrrolidiiuxstis  au/uacliiuen  ist. 

Zu  S.  200:  Ortho*PyrazoI.  —  Da»  Pbenyl- 
j^raaoijodmctbylat : 


eiten  Absohnitt 

N.C.Hs.OH.J 

/\ 
N  CH 

II  Ii 
ii(  (11 

kommt  ueuordioga  unter  dor  Beaeicbnaog 
„Mydrol"  als  roydriatischea  Mittel  In  den 

Handel.  Dio  Verbindung 'bildet  ein  weifses, 
geruchloses,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches 
in  Wasser  leicht  und  ohne  Zersetzung  n  er> 
leiden  iOalich  ist.*) 


»}  .lahresber.  f.  IH'tt.,  .Jan.  \>*'M,  S.  33.  »i  B.  B.  28  fl895),  S.  165. 

*}  E  Mervk  s  Jahresber.  f.  ]ti'Mj,  Jan.  1»97.  S.  f).  *)  Ibid.  28  (IHD')),  S.  .M^l. 

•)  B.  B.  2«(  IH9r.  S  MM.  Vergl  auch fi.  Jahns,  ')  Ibid.  2«  (IrtMl),  S.  29'J. 

Areh.  der  Pharm.  28&  ;l«ä7).  S.  l;Hi.  ii  »)  E.  Merok'»  Jahresber.  f.  im,  Ja>i.  1897,  S.  99. 

Ber.darDeBtKta.Pbann.Qes0llicb.ld96,&3a.  || 
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Zu  S.  203:  Fyrazoliii.  —  Ein  deui  auf 
S.  203  erwähnten  n^PhaDylpynzolin  iMmeres 
5-Phenylp7raxolin: 

NU 

/\ 

N     CII .  C^Uj 

»  I 
HC— CBo 

vrhieU  R.  v.  Rothenburg'')  durfh  mehrstfliuHges 
KrhitztMi  von  Ziinmtuldoliyd  mit  flborscliflssigcm 
Hydraziuhydrat  im  Druckrolir  auf  1'20".  Dio 
Dasc  bildet  ein  nicht  unzcrset/t  dcstilliorbarcs 
öl  von  oigcutflnilichem,  au  Pilzo  erinnerndem 
Gerurli.  Durch  Erwänuni  niil  rcdn^it'rter 
ÖaUsilure  liifst  sich  »iiesolbe  in  lii8-5-l'hcnyl- 
pyraiolin  Qberf&liren. 

Zn  S.  904:  Pjrazolono.  —  Eine  zniamincn-' 

fassende  ül>ersichf  der  ilio  ?>  ra/olane  rharakte- 
riticn'udcu  Ueaktiuiu  u  hat  IL  v,  Uuthciiburg*  i 
gegeben. 

Nach  demselben  Aiitm''  Liiisiclicn  ryiazotmio: 
1.  aus  deu  AcctylcndicarbooHüurcestern, 
a.   „    „  Pro]iiotsaar«eBten  und 
3.  Phcnylproidolsäure 
durch  lichaudelo  mit  Ilydraziobydrat,  aud  üwar 
«iod   die  derart  resultierenden  Pyruolono 
identiscli   mit   den   aus    don  ontsj^nHihcyKleu 
^-Kctous&ureeütcru    hcrvorgehoudcu  Bascu. 
Hydraibliydnt  and  PhenylpropioLdlare  liefern 
derart  das  S^Pbenylpyracolont 

I  I 
HN  CH«. 

\/ 
CO 

Zn  S.  201:  Antipyril),  Darstellung.  — 
Der  zur  DarstelluDir  des  Acetessigeaters  V6r> 
wendete  EssigSthfr  mufs  vollkommen  frei  von 
Wasser  und  Alkohol  sein.  Nach  beendeter 
Auflösung  des  Natrinnu  im  Accteaftifester  <— 
dii'  Kiiiwirkung  drs  Natriums  auf  deu  letztereu 
verläuft  oor  dann  stürmisch,  wcua  dcrs^clbe 
noch  Wamr  oder  AlJtobol  enthalt  —  labt 
m&ü  die  ßeaktionsmasse  crkalton,  ^'i<ht  Eis 
hinzu  und  s&uert  mit  Ksslgsiiurc  oder  äaks&ure 
an.  Hierauf  trennt  man  das  anfi^hwiaimende 
öl  ab,  wSsoht  dasselbe  mit  \crriniiutfT  Nafrium- 
carbouatlüsang  aud  destilliert  das  Produkt 
zanflchat  vnter  gewöhnliehem  Vntk  bis  zu 
beginnender  Kohlensilurccutwickelung  —  als- 
dann im  Vacnum.    Vorbandeuo  Reste  £ssig- 


üther  geben  bei  ca.  40*,  der  Acetessigester 

bei  130—135*  (unter  10— mm  Druck)  über. 
Dio  .\usbcnto  betrttgt  auf  Natrium  berechnet  — 
bei  gut  geleiteter  Operation  ÄS  Pro«. 

Bei  der  DarstoHung  des  Methylphenylpyra- 
zolons  ist  PH  notwendig,  einen  Cberscbufs  von 
ca.  2  Pro/.  Phenylhydrazin  anzuwenden.  Man 
lädt  letJEteres  unter  beständigem  Rahren  und 
Abkühlen  —  die  Temperatur  muf';  sff  t<  unter- 
halb (jO"  bloibeu  —  in  dünnem  Strahle  in 
den  Aceteasigester  cinfliefsen.  Das  Produkt 
darf  nicht  gelbstichig,  sondern  nnifs  i»r.'ii!nlich 
gefärbt  sein.  Die  10  proz.  I.osuug  iu  Essig- 
ither  «oll  beinahe  farblos  erscheinen.  Zur 
üpinigniii;  krvst.illisiert  mau  das  MctbylplHMivl- 
pyrazolou  am  gcciguotfiteu  au»  müglichst  wenig 
Alkohol  am. 

Zu  8.  909:  AittipFrlB,  EMktionen.  — 

Da  die  beim  Zn^aTnmriitroffen  von  Vufipyriu 
und  iSalpctrigsüurc  cnlstcheudo  GrUufiirbung 
bereits  bei  Gegenwart  von  Spuren  dieser  letzteren 
eintritt,  so  läfst  »ich  dieses  VcrhaUrn  des 
Antipyrins  auch  2um  Nachweis  der  Nitritu 
verwerten.') 

Dimethylamid  o-Plu'  n  yldimctbyl- 
pyrazolott  (Pyramidou): 

N  .  U. IL 
CHg.Kj  sC  0 

Dos  Pyramidou,  welches  iu  der  Wirkuugs- 
art  dem  AntlpyTin  ontspricbti  ist  ein  gdblicb- 
v^ei^t    krystallinischef  Pulver.   Es  Idat  sich 

iu  iO  Tin.  Wasser.*^ 

Zu  S.  214  j  DiliydroglyoxaiUie.  — 
DasDibydro-meso-Metbylglyoxalin, 

A  th  y  I  r  II  -  Ä  the  ny  I  d  i  am  i  u ,  llothyl- 
glyoxalidin,  Lysidin: 


CH. 


1' 


I  yC  .  CH, 


CH,— NH 

—  rinp  «ehr  hygroskopische  und  daher  in 
Wasser  und  aacii  in  Alkohol  leicht  lösliche, 
in  Ither  hingegen  nicht  l«Blicbe.  r&ateb*weiCie, 
kiy^tallinische  Sabstau/  von  dgcntilmlichem, 
an  Scbierliug  urinucmdcm  ücrucb,  welche  bei 
105*  schmilzt  nnd  zwischen  195— lfie<>  siedet 

—  wurde  zuerst  von  .\.  W.  Tl  ifniaun ")  ans 
Älbylendiamin  und  Kssigaäureauhydrid  und 


•)  B.  B.  27  (1894),  S.  788. 

Ibid.  tl  (1S94),  S.  782. 
•)  Ibid.  8«  (im),  &  1719  n.  «  (1894)» 

8.  783. 


*)  Pharm.  Ceatnlh.  98  (1897).  S.  4.  Diese  i  Werk  S.  214. 


Ysrwendung    ist   übrigens   ni<  ht    m-u,  sondern 
schon  mehrfach  in  Vomchlag  gebracht  worden. 
Bcrl.  Klin.  Wochenschr.  189(..  No.  IS. 
*)  B.  B.  £1  (1888),  a  m2.  &  «och  dicsM 
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notterdings  von  Ladcnburg')  dnrdi  Detifllatlou 

von  Ätlijicndiiiniinhlorhydrat  mit  «tVft  zwei 
Mol.  >'atriumai;«tal  gomilfs  der  Olcfclmng : 

C.,II,(NII,  licn.  -füCH^CÜONa  — 2NaCl-f 

C,II^(»,  -f  2  11,U  -fC^ll^N  .  Mi.C.CH, 

Mattylvtfoultilln. 

erbalton.    Mit  Rfteksicht  auf  ihre  liarnsfiaro- 

losi  lnI^  Wirkuuf;  ist  diese  Vcibiudung  \on 
Ladüuburg  uuter  dor  Uezoichnuug  „Lysidiu" 
ala  Ersatzmittel  des  Piperazins  ompfohten 
worden  und  wurde  demgemäfs  im  Verlauf  der 
letztcu  JaUro  suoüchst  als  freie  Baae  iu  r>0-pro/.. 
Wässerigor  Lösung  —  wegen  der  stark  liy^ro- 
Skopiscben  Eigenschafii  n  In  freien  Hase,  — 
später  in  Form  des  haltbaren  Liitartrates  in 
den  Handel  gebracht.')  Dieses  letztere  Sah 
bildet  ein  weifses,  in  Wasser  bislichos,  kryatal- 
linii^ches  I'ulver  mit  einem  Geholt  von  ca. 
36  Proz.  Itase. 

Ni'uoio  Versuchi  li  il  i  n  jedoch  dargetban, 
dafs  die  harusilurcluseuden  Kitrenschafteu  auch 
dieser  Verbindung  sich  nur  auf  reine  llarn- 
»Karo  erstrecken,  bei  Gegenwart  \(mi  Frenid- 
l(örpern,  z.  ü.  Chlornatrium,  —  also  im  Harn 
—  dagegen  verloren  gehen.  ;S.  auch  die 
Note:  Pipera%iu  auf  der  folg.  Seite  . 

Dun  Vi  r>  n/iivlchlorid  und  Nalnmlange  wird 
das  Lv.sidin  unter  liiugspreuguug  iu  bei  244" 
schmelzeodes  Dibenxoyl>AtbjrleDdianiin: 
('..H,(NI1  ,  C»»t',  II,),  übergefllbrt.'^>  Es  liifst 
bich  süuack  dic^e  zuer»t  vou  L'drüuüzky  und 
ßanmano  fttr  den  Koebweis  von  Diaminon 
(rn!rr>i  iii,  f'aila  fiiii)  im  Harn  angewandte 
Heihüde  auch  zur  Isolierung  des  Methyl- 
glyotalldlns  aas  diaem  verwenden. 

7m  S.  919:  Plloearpfdin.  —  Das  Pilo- 

earpidiu  Mlellt  n:\>:h  V..  Merck*)  einen  stark 
alkalisch  reagierenden,  iu  Wasser  /.icndich 
leicht  löslichen  Sirup  dar.  Beim  mehrstflndigon 
Erhitzen  mit  'lO  proz.  Kalilauge  im  Druckrohr 
auf  zerfallt  es  unter  Abspaltung  vou 

Dimethylamiii.  Jodmetbyl  verwandelt  das 
Tilocari  iili'i  in  >  'in  uü'  I'ilocarpin  isomere, 
jedoch  mit  diesem  nicht  idriiliscbu  iiase. 

Zu  ö.  aö3:  Tro|iiii.  — 

1.  Tropluon.  —  Durch  vorsichtige  Oxy- 

dat'oti   des   Troidii«  Nf>   mit  der  l>e- 

rechneten  M(;nge  Chroinsiurc  yclang  es  vor 
kuntem  R.  Willstatler'^},  ein  um  2  .itome 


Wa<M>erstofr  ärmeres  Oxydationsprodttkt«  das 
Tropiiion  <\H,^NO  von  der  vornnssieht- 

lichen  Konstitutiou: 


eil. 


»II, 

lI,Cs^  ^cii 

\/ 

I 

zu  gewinnen,  welches  uebeu  dem  Charakter 
einer  tertlfren  Base  die  Elrensehaften  einen 

KrtfMvs  br'^it?t.  Mit  dio^nr  Reolurlitung  ist 
zugleich  eine  cstutze  mehr  für  die  Mcrliog- 
sche  AufTassung  der  Konstitntlon  de«  Troplns 
gewonnen.  Durch  Reduktionsmittel  —  Na- 
trium iu  feucht  Athoriscbor  oder  alkoholischer 
Lftsung,  bezw.  Kalrinmamalgam  in  schwach 
salzsaueier  Losung  —  läfst  sich  dieses  .\niido- 
keton  und  zwar  ieicbt  und  glatt  reduzieren. 
Dabei  liefert  dasselbe  aber  nicht  den  ihm 
entsprechenden  Alkohol,  iiümlich  Tropin, 
zurüik,  sondern  eine  diesem  isomere  Bai>e 
l'^HjjNü,  welche  mit  dem  von  Liebermann 
ab  Spnltling  aus  dem  Isatro))ylcocain  — 
einem  von  ffiesel  in  japanischen  Cocablattem 
aul'gofundeiieii  Nobenalkaloide  des  Cocains 
(s.  dieses  Werk,  S.  274'  f,'rwonnenen  »/<- 
Tropin  identifiziert  werden  konnte."  Die 
direkte  Überfiihruug  des  Tropius  in  i/'-Tropin 
gelang  Willsldtter  durch  Erhitzen  des  ersteren 
iu  amylalkidioiischer  Losung  mit  Natrium- 
iunylat.'i  Heide  Hasen  crsclieincn  so- 
nach als  geometrisch  isomer. 

'i.    s y  11 1 1i  (' VC  1  «.a t  roj» yl coc ni na 

(T  r  0  p u  0  0 c  a  ms,  I»  e  n  z  oy  I  -  ip  -  T  r  ü  p  e  i  u  s  . 
—  Daa  in  oblf^  Wdse  gewonnene  ^-Tropin 
und  damit  das  Tropiu  lüfst  sich  durch 
Hcu/oylierun  in  l^atropylcoealu  vcruaudehi. 
Hiermit  ist  aber  znm  erstenmalc  die  Ober^ 
fitlirun'-'  rinos  Solaiiaieenalkaleldes  in  elno 
Cocabase  realisiert  wurden. 

S.  i^TropIsrenln.  —  Wie  Tropio  durch 
0?tyfi;t;ifin  mi;  ("lirniii^.itire  Tropinun  liefert, 
so  geht  Tropigenin  C,II,,NO  unter  den 
gloicbou  Bedingungen  in  dos  entspredhendo, 


■)  B.  B.  27  (l><*4i.  S.  B.  B.  39  (im),  S.  m  8.  aueb  Ladan- 

')  E  Merck,  .lahre^ber.  f.  |s:ti,  Jan  IM»',  S  ,U;      l.uig,  ibid.  S.  iJI. 
ibid.  für  isilf),  Jim.  |v<i;,  S  IC).  ,      "|  ibid.  S  0 Hü 

*)  Ldid«nburg,  Ii.  B.  28  {mb),  ».  iKKk^.  ,      ')  Ibid.  .S.  .i-iü. 

*)  Jahretber.  f.  1896,  Jan.  im,  8.  II.  "  S  auch      tfwck'a  Jafaiesber.  t.  1896,  Jan. 

1837,  H. 
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\m\  IJ.  Willstritror  ')  aU  Nortropinou  bezeidi- 
nttc  Keton  über.  VVio  lemer  das  Tropinon 
dnrch  Rcdnkttonniiittel  nicht  wieder  in  Tropin, 
jonfJorn  in  r-ino  neiio  HaM  .  das  i/'-Trnpiii 
verwaadclt  wird,  so  wird  auch  Nortropiuon 
nicht  wieder  zn  Tropigenin  redoaiert»  aondont 
liefert  das  mit  diesem  isomere  ^TlropigeDin 

Tropigenin  ond  ^-Tropigenin  untcreelioidett 
eich  besonders  in  ihren  n^BenzorlderirateD. 

Zu  S.  269:  CocnYn,  Realii fönen.  —  Beim 
Hrwärmen  mit  Alkohol  uud  bchwcielsauro  ciit- 
wiclcelt  CecaTii  —  wie  dim  seiner  Konstitution 

li;icli  ;iiich  iiicli!  iiudiTS  /ii  ri«:ir;(m  war  — 
den  üoruch  uach  l]t'u/.ü<!süure-Äüiyl8tnr.*) 

TreDDong  von  Cocain  und  Morphin.*) 
Dieselbe  gelingt,  indem  man  die  dnrch 

Natriumcarbonat  siliwach  alkalisiirtn  I.i^snng 
der  Basen  sogleich  mit  Atber  ausschüttelt. 
Das  Cocain  geht  dabei  allein  in  diesen  über, 
während  das  Morphin  iu  (l»r  w.'is^.riuen, 
alkalischcu  Flüssigkeit  zarUckblcibt.  Diosor 
|{aon  dasselbe  —  nach  dem  Vorjagen  des 
Äther»  und  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit 
Chlonunmonium  —  in  der  bekanutou  Weist» 
dnrch  Amylalkohol  entzogen  werden. 

Zo  9.  2«:  ShmTh  (C,,ll,-Nn,).*)  —  Die 
frcii'  Baso  ist  in  Wasser  faM  inilo^li.  Ii.  Das 
Kucai'n  auteracheidot  sich  von  dem  Cocain 
dnr^  aeim  Beattndigkeit  aicdendcm  Wasser 
gegenüber. 

Das  Eueainehlorhydrai: 

bildet  farblose,  in  10  Teilen  Wasser  lösliche 
Kiystalte.*) 

EaenTn  B»*)  —  Unter  dieser  Bex^bnnng 
ist  neuerdings  das  Benzoyl-viDyl-diaeoton- 

alkamiu: 

CH  .  0  . 


CH, 


II 


CH, 


KU 


iu  der  Augonbcilkunde  zur  Anwenduni;  'jv- 
kooimcu.   Die  Verbindung  steht  iu  naluT 


n*  Ziehung  sowohl  zu  dem  bisher  als  „Eucain" 
,  bezcichuetoD,  uuumehr  als  „Eucalu  A"^  uutor> 
i,  BcUedenen  Körper,  wio  auch  zvm  CocaTn, 
hpiw.  Tropacnt^aTii.     Ks   /^oicliin't  rüesen 
beiden  letzteren  liaseu  gegenüber  durch  seiuo 
I  bedentend  geringere  Oiftigkeit,  wie  auch  dnrch 
dir  Hcstündigkeit  seiner  «iodeuden,  wässerigen 
Lösung  aus.    Das  Chlorli^drat  lu»t  sieb  iu 
cft  SO  Tin.  Wasser. 

Zo  S.  974:  EttctTn.  —  Kschwets  Im 

CocnYn    nnrh  Vitlpiit«  .  -    0,10  «  des  zn 
lj  prüfenden  Cocain  chlorhjdrates  löst  mau  in 
I  einem  weiten,  graduierten  Gytinder  in  SOcc 
!  Wasser    und    versetzt   iliesc    I/"'isu:i_'  unter 
A  geliudem  iicwegeu  mit  2  Tropfe»  Aromunisk- 
\  flOssigkelt.    Liegt  reines  CoeaTnehlorhydrat 
vor,  so  bleibt  diese  Flüssigkeit  mindestens 
'  eine  Minute   laug  vollständig  klar,  bezw. 
verliert  dieselbe  trotz  der  ev,  eintretenden 
Aussclu'idiinji  von  Coca'inkrystalleii  ilire  l'Min  li- 
sicbtigkeit  uicbt.    bei  Ge$;euwurt  vou  nur 
2  Pros.  EneairncMorfaydrat  hingegen  tritt  nnch 
dem    Ammmiiak/iisatz    sofort    eine  starke 
milchige  Trübuug  der  Flüssigkeit  ein,  die 
j  aber  anf  weiteren  Zosatx  von  Wasser  wieder 
\  verschwlndoL 

Zu  S.  298:  Piperazfn  —  Der  Umstand, 
dafs  aufser  dem  zu  Injektionen  dienenden 
S|>ormin  auch  eine  fDr  den  innerlichen  Ge- 
brauch bestimmte, 4-proz  ,  ai  i nuai isit  rte,  alkoho- 
lische Lösung  des  Spenuiu-Chloruatriumdoppel- 
salzes  in  den  Handel  gebracht  wird  (oder 
wurdeV  '  >,  macht  eine  Mitteilung  von  Mendels- 
sohn besonders  interessant,  nach  welcher 
die  hamainrelflsende  Wirkung,  sowohl  des 
Lithiumcarbonates,  wie  des  Piperazins  in 
praktischer  Hinsicht  dadurch  illusorisch  wird, 
dafs  dieselbe  dnrch  den  Chtomatriumgchalt 
des  Harnes  vijllig  aufgehoben  wird.  —  S.  auch 
die  zusammenfassende  Darstellung  der  Spcrmin- 
t'ragc  „Spermin  uud  Piperazin"  vou  Il.Thoms.") 

Zn  S.  345:  Chinoxallne.  —  Ein  Ab- 

kdmndiug  des  Cbinoxalins  ist  das  \ou  Auten- 
rieth dargestellte,  als  Luteol  bezeichnete 
Äthoxy-Chlor-Diphenylchiuüxalin: 

/OC,H, 

-N-C.C,H, 

N  =  C  •  C,H, 

Cl. 

Die  Verbindung  entsteht  aus  dem  Äthoxy- 


«  B.  H.  29  (18%).  S.  1636. 
•)  Plrnrin.  Centrftlh.  86  (1895),  8.  92. 
»)  Ibid.  87  fiwr.(.  8.  l»7. 
«)  Ibid.  8T    l  -'tt)  .  S.  211'». 
'^i  £.  Herck  s  Jahroabcr.  f.  1»%,  Jsn.  1007,  &  H 
Q  ■  BT«  Mhl .  Alkal«ll«b 


•)  Pharm.  Centralli.  $8  (1897).  S.  \0X 
»i  tifhf  &  Co.  Handehbor.  Sept.  IMIH.  S.  49. 
*)  Pharm.  Ontralh  86  (  I89:»j,  S.  4:>i. 
»)  Ibid.  82  I  I-'"  I,  S,  :!0j. 

Aroh.  der  Pharm,  m  (1Ö9&),  S. 

79 
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Di|)hcu)ichiDoxaliu  —  welches  seinerseits  beim 
Kochen  der  nlkoboliscbeu  Uisuog  von 
lUiOsypbcnylendiainin  mid  BeosU  als  Mieder- 
achlag  erhalten  wird  —  durch  Erhitzen  mit 
rhosphoriipiifarhlorid  ntif  70— 90°.  T>as  Luleol 
boüilzt  k(  iutu  biiMbtheu.  boudcrn  eher  einen 
aaufToii  Charakter  und  löst  sich  demnarh 
auch  nicht  in  vordünnlen  Satiron,  Iriilit  da- 
gef^en  in  den  Alkalien  zu  iiituithtv  gelb  ge- 
färbten Flüssigkeiten.  Es  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  ffiin'ji,  pe!blidir'n  Nadoln,  ist  in 
\Vaü«er  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltoui, 
lelcbt  lOsUcli  bing^eo  in  beffaeni  Alkohol 
nnd  in  Äther. 

Zu  S.  ii&ii  Anthrapjridlne.  —  Die 
beiden,  als  a-  und  /^Antbrapytidin  nnter- 
acbiedenen  Basen  C,gH,K: 


N 


u- Aathiii|>y  tidln 


Mllf  IM« 

wurden  von  Pbflipa  (a^  S.  86B  dieaea  Werkea) 

am  den  entsprechenden  Chinoncu  durch  FJe- 
duktiuu    in    ammouiakalischer   Lösung  mit 
SQnkatanb  gewonnen.  '  Von  dieaen  letstraeo 
wird  daa  a*Änthrapyridinebinoii: 
N  CO 


entsteiht  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosodimc- 
tb.vlanilinchlorhydrat    auf  2-7-Dioxynaphtalin. 

Die  Yerbiuduug  &t4>llt  ein  brauQvioloUoa 
Pnlvor  dar,  welcbeein  kaltem  Wtiaer  aebwe«',  in 
siedendem  hiugfircn  —  mit  blanviolotter  Farbe 
—  leicht  lüslich  ist.  Der  Körper  komint  nnter 
den  Bezeicbnangen  nCanpanatin"  oder 
^Mitsrnriu"  ab  blaner  BaumwolllarbaUiir  in 
dou  Ilaudd.^) 

7m  s.  .S()3:  Gftrbazacridine.  —  In  ana- 
I  lugcr  Weise  wie  das  Pheuylcarbazacridiu  {», 
i  dieses  Werk,  S.  363)  entsteht  da«  Methyl- 

rarbazacridiu  durch  Erhitzen  von  Carb- 
;  asoi  mit  Eisessig  und  geschmolzenem  Cblor- 
I  link  im  Draekrofar  auf  150—166*.   Die  Ver» 
bindnng  bildet  ein  weifses,  in  Wasser  und 
I  Ligroln  unlösliches,  io  den  übrigen  Lösnngs- 
mitteln  schwer  lösliches  Fnlver  and  kaun  aus 
I  den  letzteren  in  sehr  kleinen  lilättcheu  kry» 
stallisiert  crhaltcu  werden.    Ihr  Schmelxi'unkt 
lieirt  bei  175 — 178".    Heide  Derivate  bcsiUeu 
den  Charakter  schwacher  Ba-i n.  Dieselben 
I  kbnueu  aueli  aus  don  {nitsprcriunJcn  Sänro- 
amiden  —  Acetumid,    bi/.\v.   IStn/amid  — 
durch  Erbit/en  dieser  mit  Carbazol  und  Pbos- 
phorin'iitoxyd  auf  15(i-  ICfi"  im  ö!l);i,te  er- 
halten wcrdeu.   Ui/zari  erklärt  diese  Uildnugs- 
weise  dnreb  die  Annahme,  dafs  ak  intern 
mediitres  Reaktionsjjrodukt  unter  Austritt  von 
Wasser  ein   uubeatäudi^os  Aniidiu  ontstoht, 
welehea  alabald  —  anler  Verlnsi  von  NU,  — 
In  das  betrelfonde  Catbasaecidin  flbergehts 


aus  der  /^^iicuzoylpicolinsttare,  das  a-Chinon 
hingegen  aus  der  /-Bent(>jrlnie(rtinsftnre ')  dnreb 
Kondensation  mit  .Schwefelsäuri'  ui-wonnen. 

Daa  (i- Authrapyridiu  kanu  durch  Subli- 
mation in  gelblichen,  perlmuttorgl&nzeuden 
BUttehan  gewonnen  worden;  daa  a>Derivat 
wordc  nnr  amori^h  prlialten. 

Zu  S.  363:  Pheuaziue.  —  Ein  Derivat 
des  Naphtopheiiazins  und  zwar  das  Chlorid 
des  DimetbjrioOxy-Napbtopbenazinsi 
0 


Cell.  .  CO  ,  NH,  +  NU< 


NH 


/N(CH,),C1 


H 


\N/  I  , 

Nil 

N<^^|       ^-  NU, 


C,H^  .  C— N 


Zn  S.  36tJ:  Safranine.  —  Die  Bezieh, 
iinson  der  Sufnuiin.'  m  den  Imlnnnuii  haben 
durch  die  den  let/iou  Jabreu  augehOrQudon 


>)  Philips,  a  B.  27  {im),  8.  1923;  M  (ISO»), 
■)  Scbuits,  Julias.  Thbetl.  Übersicht  derWiostU 


organ.  Farbstoffe.  Berlin,  1897,  R.  Oaerioera  Ver^ 
lag  (H.  Heyfelder j,  S.  17U,  No.  iH. 
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Arbcitvn  vou  Fischrr  u.  Hopp '  i,  Jaubort  *  . 
Nietzki')  und  Kehnuaim  V  eine  woiLtirü  Aul- 
klAruiig  erfahren.  Die  MauvcTne,  Indazine, 
nosiiululinp,  Mafrdal.irof farb^trifTo,  wii»  anrh 
Naptatyirot  uod  -lilau  bilden  eine  einzige  Klasso 
von  FarbstolDii. 

Zu  S.  367:  Naphtosafranin.  —  Dieser 

FarbsttilT  cutstoht  durch  Krliit/cn  von  «- 
Aniiiluay.uuapbtalinchliirlndrat  mit  (r-Na|*lityl- 
amiD.  Daa  Handels]» (iiliikt  ist  kein  eioheit- 
liclicT  Körper,  «sondern  besteht  aus  einem 
(ieniisch  der  Gblorhydrate  von  ms*Naphtyl- 
NapbtorosinduHn  (1}  und  an-Napbt]4>Dinaphto- 
Bafraaio  (II):*} 

I 


\ 


X 

\ 


C,.H, 


\ 


II 


HN 


I 


»pa.  4MM*'B»-N*ph);l-NapkUa4«lto. 

Zo  S.  369:  Morphin.  —  ViOer  der  Be> 

ifciL'liiiiuig  „Poroiiiu"  kommt  nenardingf  das 

Beu/)'iiiiür|dii  ii(  hlurhydrat : 

in  den  Uaudol.  Die  Ycrbiudoug  bildet  «in 
voinmlaOaes,  «eifses  Palver,  «clihes  io  Wasror 

und  v( rddniitcm  Alkohol,  besonders  beim  Kr- 
wärmen,  leicht  löslich  ist,  withrond  es  vou 
Chloroform  rnid  Atber  »lebt  gelöst  wird. 


Zu  s  57  5  Nachteilige  Efiiwirkiinfi:  de« 
Glase»  aut  Alkaloidlöi^ungcii.  —  Die  von 
Mylius  \ertre»eno  Ansicht  s.  S.  SJ74,  Anm.  1), 
nach  weit  her  die  GrUnfärbung  der  Apoinorphiii- 
lüsuugon  —  uud  ebenso  die  Trübung  vou 
MorpUnlOsangen  —  dareb  das  ans  der  Glas- 
ma'^^n  in  I.ö'snng  >;ehonde  Alkali  verursacht 
wird,  stimmt  mit  der  Beobachtung  äberoiu, 
dafs  Wasser  in  Berllbranf  mit  nooen  oder 
nur  erst  seit  ktir/pni  in  Orbrauch  gonommeneu 
Glasgerätou  in  den  meisten  Fällen  eine  — 
dnreb  PbenolpbtaloTn  leicht  nadrandsbare  — 
alkaUsehe  Reaktion  annimmt.      <"  k«^km.i 

Zu  S.  374:  Sterilisierun^  von  Morphin- 
Idanngen.  —  Der  Umstand,  dais  Morphin  in 
neutraler,  iMsonders  aber  in  alkalischer  LOanng 

bereits  in  der  Kd\u\  mehr  noch  bei  Siede- 
hitze eine  von  Dräanoog  der  FlQssigkeit  be> 
gleitete  Oxydation  erleidet  —  welche  flbrigens 

auch  eintritt,  wenn  MorpliinldHtingtni  dem 
direkten  Soanculichte  ausgesetzt  werden  — 
macht  die  Sterilisierung  neutraler  Morpbin- 
losungen  ohne  gleichzeitige  partielle  Yw>> 
ändorung  dos  Morphins  so  gut  wie  unaas- 
führbar.  Die  gleiche  Oxydation  wird  auch 
durch  die  Gegenwart  von  Bakterien  voran- 
lafst.  Dif>sf^!bf  tritt  das;c;?en  dann  nirlit  iiiohr 
ein,  weniidiu Murphittiubuugschwach  angc^sikuort 
zum  Sieden  erhit7.t  wird.  C.  Vr.  Hansmann*) 
giebt  auf  Grund  dir>or  Erfahrungen  nach- 
stehende Vorschrift  v.\xr  Sti^rilisierung:  Mau 
stellt  zunächst  in  der  Kälte  nnd  ohne  die 
Flüssigkeit  all/ii>tark  zu  bewogen,  eine  klare 
und  völlig  neutrale  Lösung,  z.  R.  von 
Morphin,  hydrocblor.  2:100  her;  dieselbe  wird 
zugleich  mit  2  cc  '/,p-N -Salzsäure  in  einen 
liundkolbon  aus  Kaliglas  gebracht  (s.  die  vor- 
beigebende Note),  dem  ein  Wattepfropf  anf» 
gesetzt  wird,  lliorauf  kocht  man  bfi  'ichrügor 
ij  Lage  des  Kolbens  uud  kleiner  Flamme  '/^ 
l|  Stunde  lang.  Nach  dem  Erkalten  werden  mit 
Hilfe  einer  sterilisierten  Piprtto  2  cc  gleich- 
falls sterilisierter  '/jg-N-Kutroulaugo  zugo- 
|l  geben.  Die  dernrt  sterilisierte  nnd  wieder 
üt'iitralisicrtc  Lti>niii;  wird  .st:Idi(T^Iii:li  durch 
j  Zugabc  sterilisierten  destillierten  Wassers  auf 
I  das  nrsprflngliche  Gewieht  gebraebt. 

Zn  S.  387:  Thlnreto.  —  Ab  T  h  i  n  r  o t o  ^ 

unterscheidet  man  cino  '  Gruppe  basischer 
Disulfidvcrbindungeu,  deren  Prototyp  sich  vou 
dem  Kerne: 


>)  6.  B.  18  (1895),  S. 

•)  iWd.  8.  270,  608,  f.  JH.  1578. 

»)  Ibid.  8.  1354. 

•)  Ibid.  S.  I80;>;  Chem.  Zoitg.  II)  (l«95),  S.  Ii-".». 
»)  Fischer  u.  Hepp,  Ann.  Chem.  Pharm.  'iMi 
(1095),  S.  2d2,  234,  2.^ 


«)  Oescbftfte>Bericht,  St  Gallen.  1895,  S.  20. 

^  E.  Fromm.  Ann.  Chem.  Pharm.  f7S  (1H9H), 
S.  20;  R.'f.  b.  B.  2«  (1893),  Ref.  S.  48r)-  Karl»- 
werke,  vorm.  F.  Bayer  &  Co..  Elberfeld,  D.  R.  P. 
1)8697;   B.  B.  26  Ref.  S.  61M.    S.  auch 

B.  Fischer,  die  Daueren  Arzeneimittel,  Iti^J  i,  ü.  352. 
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Nachtrag. 


8— CHjv 
l  >H 

8— ce,/ 

derart  aUeften  liftt,  dab  die  Waawntolhtoiiie 

der  boidoii  Cllj-GrappoB  dareb  Je  1  «NU-Beat 
ersetzt  werden: 


Durch  Krsatz  eines  NH-Wasscrstoffatomes 
durch  oiu  Kobicuwassoriitoirradikal  gelangt  mao 
weiterUn  zu  dou  Tbiuroten  selbatt 

I  >H 

Praktisch  gewinnt  man  diese  letzteren  M» 

den  A 1  k  y  1  d  i  l  h  i  u  b  i  u  r  c  1 0  u  : 

R.IIN-C-NII-C-KII,, 
Ii  D 

s  s 

b«zw.  UN-C    NU  Cr^NU 

I 

hK  SH 
durch  liehaudeh)  mit  OxydattoDsmittelo  —  Jod, 


Eisenchlorid,  Wasscrstoffsuporoxyd  nnJ  vcr- 
dOnnter  Salzsäure,  Fcrricyaukalium  n.  a.  m.  — 
woliei  diese  ersteree  unter  Verlust  ven  H,  in 
Thiurete  übergehen: 

HS— C    NR  S— C^NR 

\NH4-0=H,0-l-i  \nü 
HS— O^NH  S-^O^MH. 

Das  Pbeuyithiurot  bildet  eiu  leichtes,  ge- 
ruchloses, krystalliuisdits  Pulver,  wdilies  in 
Wasser  fast  unlöslich,  iu  Alkohol  und  Äther 
dagegen  ziemlich  leicht  l«"»slich  ist.  Alkalien 
spalten  daraus  schon  in  der  Kftite  ziemlich 
leicht  !5chwefel  ab. 

Das  in  den  Handel  gebraehle  pnnfc'Flienol* 
snlfonat  besitzt  ähuliclie  Eigenschaften.  Jedoch 
ist  CS  iu  Alkohol,  Äther  und  ölen  ualösUch, 
In  Warner  wie  die  Base  adbat  adiwer  lOalich. 
Es  schmilzt  br  i  '215'». 

'  Zu  s.  396:  Xanthin,  Bildiininrsweisen.  — 
.  Die  von  Strecker  herrührende  Augabc:  llaru- 
i  aftnre  «erde  durch  Bebandeln  mit  Katriam- 

amalgani  zu  Xnutliin  rcfltiziert,  i>t  spütor  von 
,  C.  Fischer  'j  widerlegt  worden  und  hat  sich 
.  auch  nach  neaeren  Versaehen  des  genannten 

Forschors  ')  nicht  hc>fätigt.  Iliernnch  ist  rlie 
gegenteilige  Angabe  auf  S.  3SU  zu  rektifiziorea. 


Nachtrag  zum  dritten  Absohnitt. 


Zu  s.  lOR:  Orsanisehe  Metallamine.  — 
Durch  Behaudciu  von  Aminen,  bozw.  Keton- 
•Inreeatem  mit  Cyancssigcster  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  erhielt  Gnarcschi  eine  Reihe 
von  1  yridiu-,  bczw.  Cyanhydropyridindcrivaten, 
welche  sich  ndt  ammoniakaUschem  Kn{»fer> 
Sulfat,  bezw.  - Acetat  sehrleicht  ni  entsprechenden 
Cupro- Ammonium- Verbindungen  vereiuigeu. 
IHeae  letzteren  sind  dnrch  anberordeutUche 
KiTataUlsationfflUiigfcelt  anigeaieiebnet. 

Das  Cyanmethylglntacosimid: 

CH, 
I 

C 


I 

HO.C 


C.CN 
I 

CM) 

\/ 


nnd  die  von  diesem  derivierendea  Verbind- 
angen  der  aUgem^en  Formel; 


CH, 

C 


•Hd^ 


C.CN 


HO.C  C= 
N 


«0 


(R  =  rH,,  CH,,  CJL.  nr,  .r„Hj  liefern 
derart  sämtlich  Cuproawmoniumvorbiudungen, 
wenn  die  kouEentrierten  Lösungen  ihrer 
Ammeoinnisalaei 

GH. 

I 

c 

: 

Uli.C  CCS 

I  I 

NU^.O.C  CO 


mit  ammooiakaliaehar  KupferattlfaflAning  ao. 
aammeDgebracht  werden.    Von  beaonderein 
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Interesse  ist  der  Umstand,  dafs  alle  diese  Vi  r-  '  lu  aualoKcr  Woise  liefert  aiuh  das  Cyan- 
bindoDgeu  auf  ein  MolekQl  vier  Nll^-Itestc  |  phonylgtatacouimid  eine  entsprecheude 
enthtltMi.*)  {  CoproMDouMiiTOverlnBdaiig. 


Nachtrag  «im  viarten  AbBoliiiitt 


Zu  "  iK):  Wirkung  der  Alkiiloide  nuf 
Pflaitzeo  und  Tiere.  —  Yerhalten  der 
Sebiiiarotxer-PlltiiMii  ge^^eii  Alkalotde. 

—  Xacli  rlon  ilbcrcinstimincndon  Hcobachtungen 
vou  0  Sbangbuesigr  aod  L.  Soabeirao  ^)  eignet 
sieh  das  auf  den  Zwoigon  too  Strychnoa  Nax 
voniica  vrgctiercude  Viscum  monoicam 
Koxb.  mit  den  Qbrigeu  Nahrungsstoffca  aocb  die 
in  jenoin  onlbaltcnon  Alkaloide  an.  Hieraos 
darf  geaehloacn  werden,  dafs  schmarotzende 
Pflanzen  auter  Umstünden  die  dorn 
Wirte  eigentümlichen  Alkaloido  ohne 
Sebaden  anfanuebnen  vermögen. 

Zu  S  iiH  Aufliebmii;  der  Giftwirkung 
der  Alkaloide  auf  den  tieriscben  Organis- 
mus. —  Die  Aufhebung  der  scb&digenden 
Hin  Wirkung  eioos  gegebenen  Alkaloidcs  auf 
den  tierischen  Organismus  kann  entweder  eine 
7) h y s  1 0 1 0 g i 8 c h c ,  oder  eine  chemische 
Üi'L-influssung  der  betr.  Giftwirkung  zur  Ursache 
liabt'ii.  I>e)s|iicte  erstorcr  Katcsorii'  sind  u.  a. 
im  Aliopiii  utid  Morphin,  bezw.  in  den 
natürlichen,  als  tertiäre  limm  charakterisierten 
Alkaloiden  mit  tetauisiereuder  Wirkung  nnd 
den  paralysierenden,  quaternftren  Anuimuium- 
bason  gegeben.  In  diesem  Falle  handelt  es 
sich  also  nm  eine  physiologische  .Ausgleichung 
der  Wirkungen  —  die  betr.  Alkaloide  sind 
physiologische  „Antagonlste n".  Das  frap- 
pantcftp  Heispiel  dieser  Art  ist  das  Wirk- 
ongspaar:  Slryckuiu-MethylstrychDia  (Melhyl- 
slryehnooiandijdratX  indem  die  tetanisierende 
Wtrkmig  des  prsterpii  durch  die  paralysierende 
der  letzteren  Uase  kompensiert  wird. 

Handelt  es  sich  hingegen  nm  eine  eh  emisehe 
Beeinfltissinifr  dt^r  Cifiwirkung,  so  geht  damit 
aidierlicb  auch  ciuo  Veränderung  des  cbemiseben 
Charaktcn  der  betr.  giftig  wirkendes  Base 
Hand  in  TTand.  So  dilrftu  die  Wirkung  des 
Kaliatnpermaugauates  als  Gegengift 
des  Morphins  in  dem  Übergange  dieses 
Iftzteren  in  Oxydimnridiin,  1ie/w.  in  woitero 
Uxj'dationsprodukte  von  geringerer  Giftigkeit 
an  neben  sein. 

Unanfgeklirt  ist  hingegen  rar  Zeit  noch  die 


neuerdings  beobachtete  anlidotarischo  Wirkung 
dos  Morphins  auf  Blausäure.*)  Voraos- 
sichtlich  ist  in  diesem  letzteren  Falle  die  Ur- 
sache einesteils  in  der  starken  Roduktions- 
«irkung  des  Morphins,  zugleich  aber  auch  in 
dem  chemischen  Charakter  des  Gj&nwasser- 
stoires  n  soeben.*) 

Zu  S.  mt  Alkalota^ttmnite.  —  Zar 

Darstellung  des  Mor|)hiiistcarate8: 
C„H,,NO,  .C„H„COOH  löst  man  nach 
F.  Zanardl  <s.  dieeee  Werk,  8.  4S9)  6,eBg 
1  Mol.)  StoarinsÄure  unter  schwachom  Er- 
wärmen iu  100  ec  absolutem  Alkohol  und  giobt 
ni  dieser  LOsnng  nach  und  nach  S^TSg  (I  Mol.) 
Morphin.  Ann  dor  noch  warm  filtrierten 
Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Saht 
in  ireiben,  glilnzenden  Schuppen  ans.  Das- 
selbe erlf  idot  bei  100"  Zer>ot/;uug.  Es  schmilzt 
zwischou  81 — 86**.  In  analoger  Weise  werden 
das  A tropin-  nnd  GocaYnstearat  gewonnen. 

Das  Atropinstoarat  krystalIi^iert  in 
weifsen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  120° 
schmelmn  nnd  bei  170**  beginnen  sieb  so  ser- 
setzon. 

Das  rocafnstearat  bildet  zu  Bündeln 
vereinigte,  glanzende  Nadeln,  welche  gegen 
90*  sehmelMa. 

Alle  diese  Salzf  sind  —  aufsor  in  Alkohol 

—  auch  in  Fetten,  Ölen  nnd  in  Vaselin  iOs- 
Keh  und  dürften  Äeselhen  deshalb  beeonders 
fOr  alle  diejenigen  äufserlichen  Applikationen 
in  Frage  kommen,  bei  denen  die  betreifenden 
Alkaloide  in  Verbindung  mit  Fotteu,  wie  z.  B. 
in  Form  von  Salben,  Suppositorien  n.  s.  w. 
zur  Anwendung  gelangen  sollen. 

Zu  S.  H'A  :  Farn.  Acanthaccftp.  -  Tasicin. 

—  Das  Alkaloid  auä  dcu  llliiitleru  der  ost- 
indischen Acanthacee  Adhatoda  vaalca. 
Dasselbe  bildet  nach  E.  Merck')  ein  krystalli- 
siereudes,  farbloses,  in  Wasser  und  Weingeist 
nnr  schwer  UMiehei  TartnU. 


_ 


Zn  S.  478  und  514:  Fam. 
Die  qoantitative  Bestinunangdee  Aconitini, 


1)  I.  Ouaresehi,  Accadenia  Reale  delle  S<jit-ii/.odi 
Tonno  82  (18<)6/97),  Sitzang«ber.  vom  13.  Dez.  m^. 

*)  Ü'Shangbnesw,  Bsag^lDispensatory,  Calcutta  ^ 
(1842X8.  37b;  Pbannacopoeia  of  India,  London, 
1868,%.  108. 

•)  Joum.  de  Pbann.  87  (iSfiO),  &  113.  &  ancb  1 


Flückiffer,  Arch.  der  l-harm   230  ri.'*02).  8.  3iS. 

*)  Heim,  Wiener  Klin.  Kundscbau.  1896,  8.  781. 
Vergl.  Nef,  Die  Chemie  des  Cyans  and  laocysas, 
Ann.  Cbem.  Pharm.  287  (t<59f)).  8.  265. 

•)  Jahresber.  f.  1896,  .lan.  \m,  8.  167.  S.  «uch 
D.  Hooper,  Pbvm.  Joum.  and.  Ttaiis.  im,  H,  841. 
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Nachtrag. 


wie  diejcnipf  dvf.  Hyilrastius  kauu  nach 
der  von  Keller  ausgearbcitctca  Metbode  antor 
Beobachtung  dt»  anf  3.  461  aaBffthrlich  wiedmv  '  werdra.') 


A  c  0  n  i  tarn 

K  Döllen 

Btittar 

1.  Anznwendeodö 

i. 

b. 

Menge  Droge: 

95»0g 

S.  Extraktions-  f  Äthrr 

?nog 

1(J0,0  K 

100,0  g 

äUssigkeit   [  Cblorotorm 

3(»,0g 

25,0  g 

25,0  g 

8.  Amraoniak 

10  ec. 

10  oc. 

10  cc. 

4.  Waaeer 

80  oe. 

50  oe. 

5.  Abzugiefspiiilcs 

Quaniom  der 

100,0  g 

100,0  g 

100,0  g 

gegebenen  Ganges  und  unter  Verwendung 
folgender     McngeuverbiUtaisso  ausgeführt 


Hydratt'ls  Canadenaia 
Waiwl 


b. 

95,0  g. 

Ither:  190,0  g 

135^  g. 

10  oc. 

10  ee. 

15  CO. 

aoec 

100,0  g 

100,0  g. 

EztraktionB- 

B'Klssiffkt'it 

6.  In  allen  Flileu: 


(-lOjOtUni*)  (-MgitlNmi)  («nyO(Onfli) 


C-WjO(Dngt)  HMyOgPivt») 


Ausschütteln  mit  2ri.  bpzw.  15  xn\d  Ktic.  1-proz.  Sabsäitro. 

Aufucbmen  der  Alkaloide  mk  Chlorüfortii-Äthcr  oder  besser  uiil  rfincm  Äther. 


0.  Liude  -)  giebt  für  die  Gebalt«bebUmmuug 
dee  Extr.  fluid.  Hydraatfe  folgende,  von  der 

Keller'scheu  abweichcodr  Vorschrift: 

10,0  g  Extraiii  «erden  in  einer  Porzellan- 
aehale  im  Waseerhade  anf  4—5,0  g  einge- 
dampff,  mit  Hitfo  von  wenig  Wasser  in  einen 
Miäcbcy linder  von  100  cc  Inhalt  gespttlt  und 
auf  10  cc  ergttnzt.  Hierauf  giebt  man  10  ee 
Petrolälhcr,  50cc  Atlicr  und  5cc  10-proz. 
AmmoniakflüBsigkeit  liiuzu,  scliQttelt  während 
mindesten«  9  Minuten  kriftig  durch  nnd 
lässt  die  tiOcc  Ix  tra^-eatle  Ätherstliiclit  sich 
klftren.  Von  dieser  bringt  man  alsdann  50cc 
in  einen  «weiten  Hischeylinder  von  gleichem 
Inhalt  und  schilttclt  dieselben  mit  10  cc  5-proz. 
Saluäare  einige  Minuten  lang  durch.  Die 
wieder  abgeacbiedone  Atherschicht  wird  als- 
dann  nach  Mögliclikcit  abgehoben  und  die 
wässerige,  sauere  Flüssigkeit  nochmals  mit 
30  cc  Äther  durchgeschüttelt.  Nach  Ent- 
fernung dieaea  letateren  flUlt  man  mit  reinem 
Äther  bis  zu  «rfTian  '/tcc  auf,  fngf  5cc 
AmmoniakflUssigkc  it  hin/u,  schüttelt  eiuige 
Minaten  kräftig  durch  um!  Ittsst  abaitzen. 
40 er  der  .ItJieris.^lii  u  II.v (Ir.istinlösung  werden 
lüuruuf  iu  Ulli  laiinlLü  UrcherKlaK  gegeben. 
Nacli  froiwitligem  Vordunsten  des  Lösungs- 
mittels hiuterbleibt  das  llydrastin  meistens 
iu  fast  farblosen  Krystalleu.  !Nach  t^c-i.  'I^^- 
ständigem)  Trocisenen  bis  nm  konatanten 
Gewicht  kuuneu  dieselben  gewogen  werden. 
Ihre  Menge,  mit  l/>  multipliziert,  giebt  den 
HydraaÜngelialt  fttr  10,0  g  Extrakt. 


Nach  einer  von  Dohmo  und  Engelhardt') 
atiagefahrten  kritischen  PrQfang  der  beidon 

Methoden  verdient  das  Linde'sche  Verfahren 
den  Vorzug  vor  der  von  Keller  angegebenea 
Methode. . 

j     Za  8.  478:  Seeale  Cornutum.  —  Eine 

,  Reihe  neuer  Mutterkorn-Analysen  wurde  von 
'  Caesar  und  LoreUs^)  mitgeteilt.  In  30  Mustern 
schwankte  der  Coruutiugobalt  —  nach  der 
Keller'scben  Methode  bestimmt  —  zwischen 

0,081—0,275  Proz. 

Über   die    Bestandti  ile   des  Mutterkorns 
liegt    eine   neue,    interessante   Arbeit  von 
I  ('.  Jacoby*)  vor.   Nach  dieeem  Antor  sind 
im    Mutterkorn    drei    versrhiedene  Kör|K;r: 
!  Chrysutoxiu,  Seculintoxin  und  Sphace* 
"  lotoxin  enthalten  nnd  zwar  Imteht  daa 
Seenlintoxin  ans  den  Komponenten  Socalin 
,  (physiologiscii    wirkungslos}    und  Sphaoe- 
1  lotoxin,  das  mit  dem  Spasmotin  Iden- 
tische Chrysoloxiri  hingopeu  aus  dem  in- 
differenten Ergocbrysiu  (C^iU^a^t) 
Sphacelotoxio. 

Za  S.  489.    CoCftTtL  — 

u-Ecgonln  «od  o-CocaTn.  —  W^ährand 

im  Ecgonin  —  nnd  damit  auch  im  CocaYn  — 
die  OH-  und  COOH-Gruppe  nicht  demselben 
Kohlenstoffatom  angelagert  sind,  btesoMer- 
diugs  R.  VVillst.lttor*)  gelungen,  ausgebend 
vom  Tropinon,  auf  dem  Wego  der  Blau» 
Biueanlagemng« 


*)  Schweis.  Wochensdir.  f.  Cfaem.  u.  Pharm.  M  1!  *}  Pharm.  Ceotralfa.  $8  (1897),  8,  37. 
(1ä»4>,  8.  &«  n.  flg.  Ii     •)  Ibid.  S.  56. 

•)  Pliarm.  Centnih.  3«  Cl^^  '^j,  &  353.  >!     •)  6.  &  f»  (1896),  8.  1578,  2216. 

*)  Phann.  Hundschau,  liH9;>,  8.  235}  BiSf.  Fhsnn.  1 
Centralb.  87  S  4t»J.  || 
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Tfitpinnnrjttnhytlrin 


dem  Ecgoain,  EogOBiomeUiylestor,  Benzoyl- 
Ecgonin  und  CocaTn  isomere,  als  a>Derivato 
vntofschiedeue  Abkömmlinge  jenes  zu  go- 
wiuDen,  in  denen  die  beiden  genannten 
Gruppen  an  das  gleiche  Kobleostoffatom  go- 
banden  sind.  Diese  Verbindungen  sind  durch 
grosse  Rrystallisationsfiihipkoit  auspozeicbuct. 
Dagegen  gebt  dunselbeu  die  anucsthe&iorcude 
Witkang  ab. 

Zu  S.  194:  EseriD.  —  Nach  S.  .1.  Ferreira 
da  Silva')  verwandelt  sich  das  Ksorii»,  wie 
dessen  Salze  beim  völligen  Eindampfen  mit 
rauiheuder  Salpeteninre  aaf  dem  Wasser- 
bade in  eine  grüne,  v<im  Autor  als  Chlor- 
eserin  'von  pj/ttipryc.  geilt-grün  abgeleitet) 
bezeichnete  Substanz.  In  Wasser,  Alkohol 
nnd  konzentrierter  Schwefelsäure  istt  dieselbe 
Sit  grAaen,  nicht  tiuorescioreudeH  FlUsaigkeiten 

lölIiGb. 

Die  oben  gewühlte  ne/eichiiuii'^'sweif?o  ist 
keine  glückliche,  da  diei>ülbe  im  Leser  uo- 
wiUkürlieb  die  Vermatmig  waehnift,  da«  es 
ikb  um  ein  ChIordcri\at  handelt.  Das  Prinzip, 
die  Haupteigeuschafiou  eines  gegebenen  Dc- 
rivatea  acbon  im  Namen  mm  Anadroek  in 
briDgeii,  iat  nar  an  billigen.  Doch  aoUte  bei 


der  A\  ahl  des  Namens  Jede  MA^chkeit  eines 
Milsverbtiindoisscs  oder  Zweifels  aufs  pein- 
llebate  vermieden  werden.  Itorart  wSre  das 
hier  in  Frage  Itommende  Derivat,  ^irln  rlich 
viel  geeigneter  ala  Tballeseriu  (von  OatMtiy 
grüner  Zweig)  beseftebnet  worden. 

Za  s.  610:  FaiM.  FftpsTerteeM.  — 

Opium  und  dessen  Präparate.  —  Der 
Morpbiugehalt  der  divcrscu,  im  besonderen 
der  selteneren  Opinrasorten  iat  reo  IMeterieb*) 
festgestellt  worden. 

Die  Farbeureaktiouen  der  verschiedenen 
Opinmbeatandteile  sind  ron  Prays*)  in  einer 
vergleichend)  n ,  sehr  ausfabrlicben  Tabelle 
zasammengestellt  worden. 

Tfaeegarten  fand  in  bnlgarisebem  Opinm 
7,a'>  — 19,16  Proz.  und  C.  Strzyzowski  *)  in 
einer  aus  der  Gegend  von  Philippopel  stam- 
menden, bei  30**  getrockneten  Opinmsorte  nach 
der  Finckiger'scben  Metbode  18,37  Pros. 
Mor])hin. 

Zu  S.  510:  Opiumalkaloide.  — 
Codeln:  S.  auch  Arcb.  der  Pharm.  (1893), 
S.  »36,  (18M),  S.  164.  — 

NarceTn:  Vorgl.  M.  Frenud,  Ann.  Cben. 
Pharm.  286  (1895),  S.  m 

Über  das  nnter  der  Beaeichnang  „Anti- 
spa>iniii-'  in  den  Handel  gebrachte  Doppel- 
sak:  ^arceiu-Natrium  -  Natriumsalicylat  s. 
E.  Herek'a  Jabresber.  fUr  1894,  Jan.  1885, 
S.  4a 

ThebaYn:  VerRl.  Pharm,  f'entralh.  3<;  J1895), 
S.  154;  M.  Freund,  Cbem.  Zeitg.  1896,  No.  82, 
S.  807. 

ÜBrkotlii:  8.  Pbarm.  Centralb.  87  (1896), 

S.  133. 

Aiiarkotln  i^t  eine  qrnonyme  BeKeidinang 
fttr  reines  Narkotin.') 

Cotarnln   nnd  CoUrnlmhlorilyinit 

(=  Stypiicin).  Vergl.  F.  Mon  k  s  .lahrosber.  f. 
1894,  Jan.  1895,  S.  56  und  Pharm.  Centralb. 
86  <1895),  S.  410. 

Zn  8.  514:  BnblacM«.  — 

Chinin.  Chlnlnsalze.  —  Tber  verschiedene 
neue  Chiniusalze,  bezw.  Derivate  des  Chinins 
bericbtet  E.  Merck*): 

/^•napbtolsnlfosaneres  Obinin: 

C„n,^K,0,[C,.H,(OH) .  80,0H]„ 

wird  nnter  der  Beaeidinnng  Chinapbtol 


>)  Compt  Reml.  117  fl8;)3),  S.  m  Ref.aB. 
2«  (181)3),  Ref.  S.  696. 

*)  Vergl.  S.  &I1  dietea  Werkes, 

•)  Fbann.  Zeitg.  41  (1896),  &  647.  8.  «udi 
Pharm.  Cenlralb.  ««  (im),  &  384. 


<)  Pharm.  Post,  lö9ö. 
E.  Herek's  Jahraaber.  f.  1886,  Jan.  1897, 
S.  101. 

•)  Jabiesber.  1 1686,  Jan.  1887, 8. 48, 49,  »a  69. 
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ia  deo  Uaudcl  ^'cbracht.    Das  Salz  bildet  I 
ein  gelbefl  Krystallpnlvor,  weldiw  sich  in  | 
WoBser  sehr  schwer  uud  auch  iu  Alkohol  I, 
nur  schwierig  löst.    Der  Chiuiugehall  b«irigt 
42  Troz.    Es  schmilzt  bt^i  185— 186  ^ 

Glyccryl)ihospbor«aDere8  Chinin: 

C,H,0,.PO,((,„II,,\0.), 

bildet  kioinp,  farl  lusc,  nadelfömiigc  Krystallo, 
welche  sich  iu  lieissi  in  W.i^'-i  r  uud  iu  Wein- 
geist leicht  uud  klar  luseu.  Das  Salü  enthält 
88  Proz.  Cbioiti.  | 

Mit  .Tml'^aurc  bildot  Chiuiu  zwei  Salze: 
das  ueutrale  Judat:  <^ao"94^af*s  •  lUOg,  uud 
das  saoere  Jodat:  C..„H.,«N5Ö. .  (ll.IOj),,.  [ 

Das  erstore  ist  schwer  löslich,  das  letztere  , 
bildet  etu  weilsea,  iu  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver.  j 

Mit  Jod-JodwassersiniTsäure  vereinigt  sich  ' 

Chinin  xu  dem  Jodo-Jodlivdr.i;  : 

einem  kcrmesbrauueu,  io  Wasser  uulüslicheu, 
in  Alkohol  ICslichen  Pnlver. 

Kohli  usüuro-Atbyleator  vorbindet  sich  mit 
Chinin  xa  dem  II 


Ghiuincarbonsäure'Atbylestor: 

0=0 

welcher  carte,  weisse  Naddn  bildet,  die  sich 

in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  leicht  lösen  nnd  bei  96 ''schmelzen. 
Der  Verbindung  Ist  die  Handeisbeseidinnng 
,,Eu  chiuiu"  beigelegt  «urden.  Dieselbe 
besitzt  basischen  Charakter,  bildet  demgemafo 
mit  Säuren  Salie«  von  denen  da«  Chleriiydrat 
in  Wasser  Imdit  löslich  ist,  während  das 
Sulfat  und  Taunat  sich  io  Wasser  nar  schwer 
luseu. 

Zu  S.  518:  Chinin,  Prüfung.  —  Wasser- 
probe  nnd  Carbodloxjrdprob«.  —  Unter 

dic5cn  Hc^richniinsren  Int  tKMierdinjTs  Kubli  ' 
zwei  die  PrQfuug  des  Ühiuius,  bezw.  der 
Cbininsaixo  betreffende  Methoden  beschriebett, 
welche  auf  einrr  von  drti  Inslicr  nMirlun  Ver- 
fahren wesentlich  abweichenden  ilabiä  ruhuu. 

Zu  S.  5H7:  Ufosclnum  hydrobromi- 
cum.  -  Vergl.  R.  Willstittor,  B.  B.  29 
(1886),  b.  »iO. 


Nachtrag  zum  fu 

füalnisgift.  —  Über  die  sog.  (iarfischo  j, 
s.  Th.  Mörner,  Zeitachr.  f.  physioi.  Chem.  22 

{\mv;  S.  514. 

Zu  S.  f5I2 :  Schlangengift  —  Th.  Peekolt  *) 
hat  neuerdings  das  Oift  der  in  den  l'r- 
«älderu  BrasUieas  heimischen  Lache  sis 
rhombeata  s.  muta  L.  TrifornH  ('].li;iliis 
Lacliesis)  soweit  möglich  eiuti  eilig«  IuuJlu 
Untersuchung  onterworfen.  Dasselbe  stellt 
eine  farblose,  sauer  reagierende  KliJssigkeit 
vom  spec.  Gew.  0,9B45  (bei  üä")  dar  uud  ittt  ; 
insofern  besonders  interessant,  als  es  jod*  'J 
haltig  ist. 

Zu  S.  (il4:  Toxalblirtlinr.  Die  beiden,  , 
als  Ricin,  bezw.  Abriu  uutersebiedencu 
I'bytalbuniosen,  \on  denen  das  erstere  in  den 
Prefskucheii  der  Samen  von  Iticinus  comniQ*  ji 
uis,  das  letztere  in  den  Sau)en  vuu  Abms  I 
precatorius  enthalten  ist,  mQssen  als  die  Fer-  | 
mente  derselben  betrachtet  werden.*)  | 


')  Pbam.  Centralh.  :»:  ( liS'.HJ),  S.  Vt;6;  .IS  (I8!>7), 
S.  17    Hess^,  Arch.  der  Pharm. 

*)  Österr.  Zeitschr.  f.  Fhami ,  I8tt7,  No.  2  u.  3; 
Rel,  I'harm.  Ctutralb  »»  (It^'Jl),  S.  80. 
^  ^8.  daa  Befcrat  in  fharm.  Centralh.  88  (I8»7), 


ifton  Absclinitt. 

—  \aii  l'".ruieiigem  *)  ist  es  neuerdings  ge- 
lungen, als  prima  causa  der  sog.  Wurst-  od. 
I'leisrli.ergiftuug  iBotulismus,  Allautiasis)  ein 
uuuerobes,  palbogeues  Uaktcrium,  den  Ba- 
cillns  botntfnas  nachzuweisen  uud  in  Rein- 
kulturen zu  züchten.  Besonders  schwerwiegend 
ist  der  Umstand,  dafs  dasselbe  uicbt  aus  ver- 
dorbenem, sondern  ans  anscheinend  fosnndem 
Schinken  isoliert  wurde. 

Gift  der  iMtwtm  m  Diamphidt» 

locnsta.  —  Die  Larven  dieser  in  Deiitseh- 
Südwcst- Afrika  vorkommenden  Käferart,  welche 
wegen  ihrer  Giftigkeit  von  den  Kalnchari-San 
—  den  lymceboreuen  der  ^ciuitmten  deutschea 
Schutz  ijL'biete  —  alsPfiilyiftMrweudel,  werden,*) 
enthalten  nach  U.  Boehm"i  einen  zu  den 
T<i\alhumiucn  gehörenden  Giftstoff.  Die 
Wirkung  desselben  beruht  uacb  Starcke^ 
in  der  Hauptsache  auf  der  Lösung  des  Blnt- 
fubstoffes  und  der  Erregung  von  Entsttndnfmi. 


,      «)  Pharm  Centnüh.  39  (mi),  S,  67,  dl. 
Ii    ^)  Han8Schiiu,DMtMb-8adw«»t-Afeika,Fondi^ 
I,  onnreiieq  et«. 

ij    •)  Areh.  f.  expsrin.  Pathol.  «.  Phann.  88, 

I  8.  424. 

I.    ^  Ibid.  88,  8.  42& 
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Stearate  ....  
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Übersicht  nach  den  Pflanzenfamilien  .    .  . 
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„  Cyanmaaeratofr .... 
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,        als  föulniapiodakte  ....  185 
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AmidotflCnuiwUiylea  .........  127 

AmidotliioKrale  386 

Amidotrimethylen  191 

^-Amidovaloriansäure  185,  573 

y  -   419 

Auiidoxiiiie  (Oxamidine)    .......  159 

•nbfftitaierte  162 

Amimide  167 

Amin«:  alipliAtitcIte  gemtti$;te  .....  51 
n  „        uogesätliffte ....  72 

a  «llgmaeine  EigonsohafteD  ...  56 
a  «nmMtnohe  (AniÜQe)  .....  85 
I,  m       Additiont»odiikta  mit 
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^  ^        Tri'tinuiigvon  den  eigent- 

licbeu  arumültscluTi  AiniueD  85 
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„      (i<  wiiiiiuM:,r  und  Trannaog  der  59,  63 

a       Isunierie  der  59 

„       Klaasifikatiuii  der    ......  50 

„  NachweiiaodBeatinunnnKderliH«- 

uiid  NH-Uruppen   ,  50 

Amine:  Aeaktion  auf  Amine  nacb  SdnlF .  61 
„       IVennung  der  primären,  sekandiren 

und  tertiären  Amine  63 

Amine:  IJmlagerungen,    molekulare,  der 

aromatiscben  AminA  .   ,  89 

Ammelid   9,  302 
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Ammolin  12,  2.' 1 

AromoniaktbeofM^  Benalioi^  ......  10 

Ammoniumbasen  64,  98 

„       n      Reaktkm  von  Hofmann  .  .  426 

Ampbikreatin   607 

Amygdalyl-p-Phenetid(n  621 

Amygdophenin  621 

Aroylamin  (lao-)  71,  [,«6 

AmvUiinilrolamin  |35 

Anaj^yrtQ  ^Q'i 

Analgen    .   .   .   324 

Anarkotin   631 

Anchietiii   477 

And<>rsnn,  Tommaso  (Biographie)  ....  12 
Audiriii     ...........    468^  469 

Andromedotoxin   •  ,  *  .  467 

Angelin  469 

Angioapenue   412,  463,  480 

Anguatarffi  475 

Arilialin  406 

Atilialunidin  4(ki 
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Anhydro-Alkaloide  ^'^'t 

Aiibyiiroljas(»n  

Anhydrobwen  der  Pbenole  (Bensoxazole)  . 
Anhydrobasen  der  Anidotliioiihiinole  .   .  . 

Aobydroecgonin     .    .   ,  ,  

Anhjdrofonnaldehydaniliil  ..«••■• 

^Anaidobninwniüiare  

AnilidobmiifirafiiiBiiK 

KondensationaprodttkU  

Anilin:  Eigentcbaften  

„  Reaktionen  

„  Salze   

Aoiline     .  <  

Paranitrosamine  

primäre 

gekandäre  • 

tertiäre 

ou&temir«  .■  ■  *  - 

Thkwniliiie  and  Thionyluaine .  .  - 
Anilinfartetoffe,  SonatitutioD  

Anilingelb  

Anilinrot  *   '  ; 

Aniroin  

Anisamin  

Aniiylaldoxim  

Antetrazin  

Antbemin  •  

Anthrachinolia  

Anthracin   587, 

Antbrap^Tidine  

AatfamproteVn  t  

Anthropomorphon  ......... 

Anticancrin  

Antidiphterin  

Antifebrin  .  

Antimontrichlorid  (Alkaloidreagensi    .    .  41 

Antipyrin  •  .  .  .204»  547, 

Eigenschaften  

Gewinnung   . 

Isomere  und  Homologe  .... 

Prüfung  

KcAktiooeii  

Silte   

Unvereinbnro  ArauMiiiiiicli' 
Verbimiurfteti  mit  Vrnidiloni 

„    Phenolen    .  . 

Aii1irHt:iisi.'bes  Struiu   

Aiiti&pBfmin  

Antistreptocoocin   .  • 

Antithermin  ............ 

Antitoxioe   .  .  ■ 

Apiria  

Apotoonitin  .  ,  

A|MNakdmd«   427, 

^pofttropia  

Apoeodefn  

Aj)i'<nfTein  

Apciharmin  

Ap(il\>iti  

Apomorphin  .  

„        Cblorhydrttt  ....... 

p  Prüfung  

Reagins  Huf  Nitrite  

Apophylleoiänre  247, 

Arccaidtn   464, 

AreoMK    ...........  464, 

ArccBofiMe   •  • 

Arecolin   464, 

„  Bromhydrat  

Ar^'iiitaniin  

Arginin   405, 

Anun ......    t 
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3.-^: 

264 
16G 
2:i5 
191 
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lliO 
101 
101 
85 
96 
91 
93 
95 
98 
95 
125 
128 
125 
221 
15« 
15« 
Uoi) 
467 
.133 
615 
626 
615 
6H8 
616 
618 
J02 
,  44 
623 
208 
206 
211 
20!» 
209 
210 
210 
211 
210 
618 
631 
618 
142 
617 
464 
513 
437 
534 
376 
403 
3r)l 
621 
373 
374 
374 
374 
342 
489 


488 

489 
490 
79 
469 
474 


Aricin  .  . 
Aristolochin 
Aromin 
Artarin  . 


4«^ 


257, 


Asellin  .......... 

Asiroin  .......... 

Asparagin  

Aspidosamin  ........ 

Aspido«pcrmatin  .  

Aapidoip^nio  ........ 

Atberosperniill  «.*..■.. 

Atropsmiti   476»  534, 

Atn    ,    256,  476,  530. 

„     K.jnstitutiüii   257,  275, 

„  l'rüfuriK  

,     quantitative  BeatimmuDg  .... 

„     Kcaktionen  ,.«*.. 

„     Salze  .  

„  salicylsaueni 

„  schwcfelwuem  

„  »tearat  

„     valeriuianeree  .....>•• 
Atropine,  isomere  ........  258, 

Auramin  (>   180, 

Auramine   

Autointoxikation  

Auxochrome  Gruppeo  

Avenin  ............. 

Azadirin  ',.«.•• 

AzammonianbMMi  

Azidine  «««.........• 

Azi-Grappe  .• 

AztiBid»  .  

Azin  

Azine  

Azoliasen  (Azoverbindungen)  ...... 

mit  mehreren  vt  rschipilenen  Kernen 

A  au- Gruppe  

Azoimid  IS*''. 

Azole   ............  183, 

Azometban  .,........>• 

Azomethylen  

Azoniumbaseo  ...,•*...  311, 
Azojiht'iuTi 

Azophciiylene  ........... 

AzoTerbindnngen  '  • 

Azoximcarbonajiuren  

Azoxime   •  159, 

Azoxiro*R-Idene  

Azoxine  (UxumeJ  

Azyline  


473 

466 
609 
475 
578 
464 
530 
465 
465 
4»i 
471 
540 
540 
531 


530 
258 
261 
262 
261 
629 
262 
533 
366 
160 
613 
125 
463 
470 
311 
170 
165 
3iU 
383 
183 
128 
354 
165 

165 
190 
.'<65 
127 
364 
VJ» 
160 
381 
160 
367 
128 


B. 

Baccharin  467 

Baptitoxin    .   469,  406 

Barytm    .   •  ^ 

Basen: 


Ba«( 


Briiiger  C,H.N«   567 

r       C„Hj,N   577 

■       C<,H„NO,   585 

CH.-NO,  .   .   .    578,  586 

Sp.  'J^X"      .....  581 

Brouardel  u.  Delezinier  UifQaiK  577 
Onarenbi  ........ 

„     und  Motio   576 

Morin   .  580 

Meneki   566 

Oeolmer  de  Ooninek .  .  .   574,  576 

Oser   580 

Salkowsky   573 

WmM   162 
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Salt« 

C,H2«-»N   l^ 

„     von  Orirfiths   ........    562,  591 

„      „    Pouchet    .   i   ..*...   .  578 

fitten,  alicylilische    .........  131 

«     der  alkoholischen  Qinrag  .  .  .  .  5H0 

,     dM  AmylaJkobcJ   581 

»     du  Bfen   581 

des  IfDokelfleiscIies  171,  607 

„      organische   18 

,      Acitlität   la 

Affitii»ät   21 

allgemeine  Eigenidwlbui     ....  IH 

Eii<<1e<"kunp  6,  18 

Klassitikntion  und  NomenUttnr  .  .  46 
Konstitution  der: 

mit  gemischter  Kette  ......  '.iOb 

mit  ge«ohiosten«r  Kette  .  .  .  J81 

XWfiketlMi   187 

Nomenklttur   183 

Yeriimltea   184 

„      mit  Hepta-Carbonkem   'AUb 

r,    Hexa-        ,   220 

,       „    Octo-         „  ,1(1 1 

,       „    offener  Kette   ,   4!» 

„       „    Penta-OirlKHikfni   10.' 

„       r,   Tetra-    191 

«Tri-    188 

Nachweis  des  hasischen  Charakter»  einer  or- 
ganischen Verbindung   26 

Buen,  Reaktionen,  acbweche  and  «terke, 

n«^  ColtoD   184 

Basen,  Struktur  der  Stickstonrgrui>|>en     .    .  2i 

,      Zusammensetzung   |<) 

Bebirin  =  Bebeerin   468 
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Belladonna,  Bestandteile  52!) 

Extnkt  259 

Belladonnin  476,  5:U,  540 

Bellamnrin    ............  463 

Bei  latropin    .   535 

Benzacetia  622 

Benzalazin  143,  16b 

Benxaldebydia  306 

Beaaasimid  351 

BentenylnnfdiB  l(>9 

Benxcnylamidoxim  159 

Benzhydrazoin  190 

Benziiliii   129 

BenziUlicuiitiyl  17! 

Benzütnniia^uanyl  ,  17| 

Benzodiazine  ,  344 

Bcnxodiazol   308 

Benzoflavine  3i,2 

Benzol  and  HTdtolteiiiole  220 

Bensonitril  348 

fieoappyi««»!  310 

BeonAkieiol  387 

fiemothierolamidin  388 

Benzotbiazole  387 

Benzothiodiazole  ,   ,  389 

Benzoxazole  ....        .  .'iS4 

Benzoyl-d-amidüvaieriansäiu'e  279 

-anilid  105 

-aailijje  180 

-azoimid  190 

•«hloridiiiootin   ......    287,  290 

M    •mnia   .   266,  468 

„    'BOmooonÜMlhuye  279 

„    •intiBslim  333 

„     .phenyta7.(in)ethylin  IDO 

„     •phenylhydrazoincthyleD  18!) 

..     i>seudotrape!n  276,  468,  492 

Bcnzylamiu  t&,  116 
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Benzylamin,  Tminng  ton  Anilin  .... 

Benzylenindol  .  

Benzylidcnacctophenon,  PyrroMerivnte   .  . 
Benzylidenanilin 
Bcnzylidennapht^lanio 
BenxylideBtolaidina  ......... 

Bentylitoohinolin  .......>•• 

Benzylmorphin  

Bcrbaniin  

BerbcriUüure  

Berberin  .   .   .   .   ^43,  355,  4ÜC,  471,  473, 

Kooltitution  

Berberol  .... 

BflrberoQslurt'  >  . 

„  Darstellung  ...... 

Bernstelnsänre  

BertajiQini,  Cesare,  Biognpkie  ..... 
BetaT?    7  .  .  .  155,  467.  469,  476, 

„    Beziehung  tn  ChoUn  ...... 

„     im  Harn  

BetaYtie  

Biazülon  

Hil(irit)  

Hier.  Alkaloid«  

Hilitu'uriti  ............ 

Hilsenkrautextrakt  •  « 

Bleichlorid,  AlkBloidrotgeni  

Bleidoppeltalce  

Biogrepbien; 
AndenoD,  TomniMO  ........ 

Bertagnint,  Ceaere  

Caventou  • 


85 
357 
202 
106 
166 
166 
342 
627 
466 
357 
475 
356 
357 
356 
452 
530 

13 

■);o 

&7U 
610 
154 
190 

468 
581 
145 
259 
620 
630 


Dippel,  Johann  Konrad  .  . 
Gerhardt  ,  Charles  FWderic 


Geaner,  Konnui  

Hcrapath  

Laurent,  Auguste  .  ......... 

V.  Liebig,  Justus  .......... 

Otto,  Friedrich  Wilhelm  

Pelletier  

Selmi,  Franoeeco  .......... 

SertOrner,  Priedridi  

Stea,  Jeen  Serraia   .  .  • 

Strecker,  Adolf  

Vaur|uelin  

Wurtz,  Adolf  

Bistriazolderivnte  

Biuret 

Bleichlorid,  Alknloidreegen  41, 

Boldin  

I  Borwolframsäure  (Alkaloidreagens) .... 
Brom-BromkaUum  (Alkaloidreagena)  ■   .  . 

Brucin  470,  499, 

Beaktioaen  


12 
13 
5 

221 
II 

221 
434 

7 

10 
514 

5 

550 


Bulbocapoin  .  .  . 
Bntylamin     .    .  . 

„  normales 
Buxin  


468, 


544 
390 

8 
51 

217 
175 
620 
471 
41 
40 
500 
503 
503 
468 
566 
71 
471 


c. 


Cadaveralkaloide  .  . 
Cadaverin  .... 

Eiffeniobaflea 


,    582,  593 

80,  568,  m 

laeniOBUtea .   ^ 

Oaffei'n  a.  OMTeYn. 

Caffolin   403 

CaflTursäure  •  403 

Calabarbohncn  

Calabarin  ^69,  496 

Calamiti   •♦•j-^ 

Caioatrippi«   •i*"^ 
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8*lt« 

(/ampanulin  626 

CnniphviBinin  7-i 

ConB<lin  ^»1^.  <73 

Cftniramin  =  Bnicin. 

Cannnbinin  '177 

Canlharidin  r)44,  ^45 

Cnproylaiiiin  ^til» 

Capsicin  476 

('«rliazacridinc  30-,  6'2t> 

Carliazol  354,  WH 

C'ftrbazolp  354 

('nr)i(linmi<iin  173 

Carbizin«  190 

('arbocinchomcronsäure  330 

Cnrbodiiniide  164 

Carbonyliinidnxim  161 

t'arbothialdiiif  164 

Carbylamine  177 

(.'arnin  t>06 

Carpain  472 

Caatin  477 

Caventou,  Biographie   ^ 

Cclastrin  467 

Cepharlin   474,  f)26,  52« 

CcBpitin  225 

CcvadilUn  464,  486 

O'vadin  4(i4,  484 

Cv\\n  4H5 

Chaerophyllin  477 

('hairnmidin  474 

Chairamin  474 

Charcot'sche  Krvstalle  2fl8 

Chelerythrin  472 

Chelidonin   472,  MO.  548 

Chelidonsäaro  234,  510 

rhenopcnlin    467 

ChinaRerbsäure  514 

l'hinaldin  317 

Chinamin  473 

Chinaphtol  631 

Chinarinde,  Alkaloide  514 

„       UehaltabesUmraung  521 

Chinarot  515 

ChinaaBure  514 

('hinaziii  346 

Chinazol  310 

Chinazolin  '347 

('hinazoline  =  Phenoniiazine  347 

Chine-n  524 

Chinicin   473,  525 

Chinidin   473,  524 

Chinin   473.  474.  515  631 

„     Chlnrhydratc  517 

„     UehaltHbestimmung  der  Chinarinde  .  521 

„     Konstitution  522 

„     PrüfunK  518,  632 

„     Reaktionen  516 

„     Sal^e  517,  63j 

„    Nomenklatur  517 

„     Sulfate  518 

„    Bynthetischcs  Isomeres  448 

rhinin«üurp.  Parstcllung  453 

Chinoidin,  animalisches  552 

Cbtnolin  oder  «-Chinolin  312 

,y-Chinolin  335 

Chinolin  und  Hydroehinolinc,  Parsteilung    .  320 

Konstitution  331 

Salze  322 

Verlialten  321 

t  Uiinulinbasen  311 

„     Bildung  und  Synthese  315 

„      Kigi-n*chaften  319 


'  Chinolinkomplexcr  Struktur   333 

„     Nomenklatnr   314 

„     Umlagerungen,  molekulare  .    .    .    .  31 H 

/7-Chinolinbagen   335 

Chinolincarbonsäuren   325 

Chinolinpyrrolkern   35J1 

1  Chinolici8äun>,  UarKtellung   45? 

Chinonti'trahydriidicarbonsäurc   143 

Chinophonole   -^23 

ChinovHjrerbsäure   Ml 

Chinovasüure   515 

Chinovin   515 

Chinoxaline  119.  345,  625 

Cbitenin.  Darstellung   451 

Chitin   601 

Chloralimid   3C»3 

Cbloreaerin   631 

,Chlorogenin   465 

Chlorophyllan   62» 

Chlorwasserstofl' -  Platincblorid  Alkaloid- 

reagens  28 

I  Cholestol   515 

Cholin   145,  432,  4»i3,  569,  608,  622 

„     Uomulogp  de»   IM) 

Trennung  von  den  Lecithinen  .    .    .  152 

„         .,        von  Neuridin   569 

„     l'nterBcheidung  vim  Neurin  ....  570 

Verhalten  des  Chlorhvdrntes    .    .    .  569 

Cholinäther  "   150 

Choline   144,  569 


Chromogene  125,  128 

Chromophore  (iruppen   125 

Chrysanilin   362 

Chrysanthemin                                     285,  467 

Chrysatropasiiiire   530 

Chrysoidin   128 

Chrysokreatinin                                     556,  607 

('hrysotoxin   630 

Cicutin   477 

Cinchen   524 

Cinchocerotin   515 

Cinchol  ^   515 

Cincholin  ^   474 

Cinuholoipon   525 

Cincholoiponsäurc   525 

Cincholutidin   277 

Cinchonamin   474 

Cinchonidin  474,  524 

Cinchonin,  Entdeckung   5 

„        Konstitution                         474,  522 

Cinchoninsiiure,  Darstellung   453 

Cinchotenin   525 

Cinchotin   474 

Cinnolin  oder  Phenuiazin   350 

Cirsiin   467 

Citrazinamid   23.^ 

Citronensäure-p-Phenetidin   621 

Citrophen    t>21 

Coca  (Truxillo)   275 

Cocablättcr.  Bestandteile   4il2 

Cocain                     21. 1,  266,  468,  4!»2,  625,  630 

Chlorhydrat   272 

n      Darstellung   2ti6 

„      Konstitution  2(W,  275 

„      Prüfung   273 

„      (|uantitative  Bestimmung     ....  4;>2 

KechU-   272 

Salze   274 

„      Stearat   629 

„      Synthesen   2»>7 

„      Trennung  von  Morphin   625 
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lyurann  «    •    .  . 

170  ^05  ^41 

iy  -*_ 

(Ol  fL'lf\ 

Unroveimn)^  nus  v/urarc  . 

505 

/"l               11                     11    .l...f -** 

Cocaylln-nzoylffly""''"«"'^    •  • 

 4iO 

Curin  

.170  SoJ 
.    .    'III.',  j^f'» 

CocmyllK'ti/.ovloxyessigBäun! 

 -<'r> 

('unne  

^  1^ 

4*7  1 

S7i 

IIA 

n  1 

47.1 

"i't  1   *  •?  1  t"it 

J7S 

„  rrufunpf  

 <  O 

tdi 

„      Reaktionen     .    .    .  . 

 37f) 

i.'yfliinCcij^  inniine     .    .    *    .  • 

7*t  Kti    104  "^80 

„  Salzt*  

 37t; 

''HO 

 377 

•i<)\ 

 377 

3*1  366 

.    .    .    3ft|,  403 

6''rt 

Coflein  

401,  474,  477.  54« 

30-> 

 405 

177 

_      quantitative  Bestimmunu     ....  4i'5 

 404 

477 

 403 

 401  1 

Cysti'in  

57't 

 401 

i>\siin  

 MO 

 404 

H't't  J*ll> 

D. 

(JehahshoBtinimuiiff  der  Samen     .  483 

 4H2 

171 

1 

 4S2 

St7 

ITQ 

'ftn 

I7'< 

 474 

J  y'l 

 465 

A7  l 

i?  t 

.    .    .    .    27»;,  541 

1 1)  t 

.  281,  4»J6,  477.  541 

„     qanntitativo  Beiitiminur>ff .    .    .  M'J 

•  l*>S 

 28  J 

I7>i 

f  Q  f 

Conium,  Präparate,  Prüfung 

 MV.) 

*>i|4 

 469 

AI 

1  Fk'l 

1  17 

1 

('otarnin  

.    .    .311,  344,  631 

 420 

 365 

 124 

Diamine,  allgemeine  ('liarakteristik     ...  74 

.        alipliatiache  primäre,  lekundäro  und 

567,  588 

 79 

 80 

.  .  2;t4 
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Ditxine,  Nomenklktar  von  Hantzsch    .   .  . 

DiMob«nzoliinid  

Diatoestigestor   ,  .  .  . 

Di«so«nigslaro  

«•Diuol  

DiMoxime  

Dibenzimidin  

Dil)«n7.0(litliiaxole  

Dibenzoylderivatn  

Dibeiizoyldiamioe  

Diljfinznylmetluui,  Pyrrolderint«  .  ,  .  . 
|)icarl>imi<l 

Dii'hinolyle  

Dichinolylkfton  •  • 

Dicbinoxaline  ........... 

DioiDchooia  

DIoooobinia  

Dicotyleae  412»  46t,  , 

Dic^ndiamid  

Digital  in  Ml, 

Dififuanidc  mier  Digiiniiiiline  

I  >i;,'iJHiiii!in  <••... 

l)i:;tiHTiiiliiii'  K.  Dii^uanide. 
Dihvilrtiaiiniia/itii? 

Dihydroapobarmin  

Dihydrochiaazoline  ......... 

Dibydrochinoline  317, 

DihydroobinoxaliRO  

Dibydroff^roxaliiM  214, 

Dihydroltitidiii  

Dihydroniootin  .  

Dihydrooxazolo  

Diliydropyrazinc  

Dibydro-,'y-ryra/.olo  

,      - /-l'yra/.dloQ   

,     -Pyridino  .  

„  «Pyrrolbasen  

„  -ThiMol«  

„  -a-Trimit  

Diimide  

Oiimidodietriwdiiinid  

Diimine  

DimethnxyoinuhoninaSnre   . 

ÜimetluixvliNisi-hinolin  

DimetliiixyiihlKlid  

Dirni't  liyhdiiin 

I)imt>ttiy hiriiliti  ...... 

Dimcthvla/.iiilliiiri   .    .    ,    ,  , 


67.  379. 


Dimelbylbarbituraäure   .   .  . 

Diinethylendwaim  .   .   .   .  . 

Dimatbylfuran  

Dinethylbarnaaura    .   .  .  . 

DiBetbylbydniometliyleD  .  . 

Diftietbylnornarkotin  .  .   .  . 

Dimothylpi|icrazin  

Dimethylpyrrol  

I)imftliyliiyrrc)lidin     .    .    .  . 

r'inu'thyltlno[)hon  

Dinieth\ lurainil  

Dimethylviulursäurc    .    .   .  . 

DiiiMthylxanthin    .   .   ,   .  . 

Dioxime  der  Pyirolretbe    .  . 

Dioxynapbtalindioarbomlan  . 

Dioxyphenutbnii  

Dioxypyridine  

lN-para>ADiBoIgiumidin  .   .  . 
„  Aniaolthioharnstoff 
„     PhoiR'tol-ffaanidiii  .  . 
„  „    tbiobaroitoff  . 

Iiiplu'nxpyrazinc  =s  PbeOMÜBe 

Diphenopyridazine     .   .   .  . 

DipheaopgrridiiKi  .  ,  .  .  . 


s«tu 

368 
.311 
190 
137 

163 
169 

7ü 
76 
202 
192 

m 

474 
490 
192 

515 
175 
303 

350 

3M 

347 

:m 

34t) 
6J3 
574 
287 
383 
297 
214 
215 
251 
199 
386 
3f>3 
16  t 
192 
164 

m 

339 
510 
5l!r) 
115 
192 
401 
192 
197 
402 
189 
Sil 
301 
197 
200 
197 
402 
401 
4iX) 
195 
382 
378 
243 
171 
171 
171 
171 
363 
367 
Jft9 


Diphenopyrimidin   367 

Diphenylätbyl«ll]ianiltoff   JK) 

Di(>henylnmin   114 

Diphunvlbeiuoiiylamidin                             .  169 

DipheDylcarbodümid   16ö 

DipbenyleBKSoo   367 

Diphenylgruanidin   171 

Diphenyljjuanyljnianidin   1 76 

Uiplienylizinsuccinylbernsteingäure  ....  143 

Dipheiiylpipi-raziii  301.  302 

Dip!ii.'!iylii>  ra/.ul   JfK' 

Diph('nylpyrnz4)liurlionsäiire  ...... 

Diphtcrie-.'Viititoviti   Uly 

Dippel.  .loiiann  Konrad,  Biographie  .  ,  .  'J.M 
Dipperschcü  (">1  s.  Tifll61. 

Dipropylendiamin   301 

Dipyridyle   2S0 

DiwlbanoM   618 

DieelenoitliylMlio   i63 

Dist.earyl-Lecitliin  .151 

Ditain  ,   46^ 

ni'!>niiii   46f» 

Ditliiniliamine   6i'2 

Dit  hioäthy  laiiiin     ...........  16.3 

Ditriazolderivate   'J17 

Diuretin   40ü 

Daboidn  ;.'6.'l,  539 

R 

EoBonin   Wt 

R-Ecg<onin  491,  610 

Ecjjoninsäure   V76 

Eubitamin   46.'i 

Ecbitenin   4i)'i 

Eczemin   5tii 

Eiwoirakörper,  aohfitswnde   617 

Ekbolin   478 

Emetii»                                        474,  5'.'6,  527 

Emp&ndliohkeitqgreiiMii    der  Alkaloidre»» 

irentien   39 

Epbedrin  46  t,  479 

„       von  Spcbr   480 

Ergochnsin   630 

Ersjotin   4  TS 

Er^otinin                                              463,  iTH 

Erodia  ,   4?;') 

BryiipeliD   ,'>8i 

Erythrin  .............  470 

Er)'throcbnnii>V8rbiadiingen   407 

Erytbroidin   469 

Erytbropblein  4^.  543 

Esenbeekin   475 

Ewruiiin   469 

Eseridin                                           469,  496 

Bierin  469,  494,  631 

B    -talicylat   i'Jb 

„   «Bulfat   495 

Eaerolin   495 

Eucain  273,  274,  625 

,     Cblorbydrat   625 

„    Naobwei«  im  Comio   625 

Eucain  B   625 

Eaehinin   632 

Eapatorin   467 

Euphorin   112 

Etirhodine   364 

Kiirhodolc   364 

Kviidiii   475 

Exalifin   104 

Extraktion  der  Alkaluide   453 

Anmoniak-MwUioda   455 
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Biiyt-Methode   456 

Bewol-Methode   457 

Chloroform-Methode    .   4bb 

Kaliam-Wismutjodid   4Ö8 

Kalk   455 

Linfroin-Methode  •   •   .   .  457 

MeUphosphorsäure-Uethode    .....  456 

Phonphomolybdiiiiäiin-MeUiode  ....  4ö7 

Fho!<ph(>wolmaMlore-H«thode   ....  457 

Tanmn-fileÜiode   156 

Methode  naoh  Caventuu  und  Pfl|fti4T  .    .  454 

,          „F.  May..r   4r.7 

B          .     Uclar  und  Erdiuann  .    .    .  456 


F. 

Fällungtresventien  der  Alkalotde  .... 
Färbungsreagentie n  thr  Alkeloide  .... 
Ferbonreaktionen  der  Abaorptionixpektrcn  . 
Farbenreaktionen  der  Alkaloide  

Farbeioffe,  JBinflim  der  Anido»  ui4  H]rdn»> 

xyl*Orappen  

nulnisKift  551,  M.', 

Ferrichlorid  (Alkmloidreagens)  

F'i  rrop\  rin  , 

FtttsHuie-Tropinester  

FisLlir,  giftig«  5'.Hi, 

Fi-'ch^ifi   590^ 

Fluoresecin    ....... 


Fornialdehyd  

Formanilid  

Fonaimidoitbjrläther  ........ 

FormodimethylaaiiD,  Synthee«  

Formoguanamüi  ,  . 

Formopiperidih  

Formylplieiiyleasigsnurcälhyleatfr  .... 

Fuchsin    . "  '  

Fußd^ift  

Fuinaiin  ,  4G8, 

Fur.'in,  Hr/icliungea  ran  Fytrol,  Tbiophen 

und  Heii/<d  

Fura/.Rti  . 

Furfuraniid  

Furfurüthanj)ipiridin  

Furforätbeopyridin   .  • 

Furfurchinoirne  

Furfariu  

Faieokobalt-VeriiindaDgen  

(iadinin 

Oalaetin  

Galipei'n 

Oalipidin  

Gallaminblaa  

Gallanui  ............. 

OaUociyaiiin  

Qalhngwbribire,  AUwIoidmgeni  .... 

Oalluasloreanilid  

GSrfische  

GeiasoBpermin  

GeUeininin  

Geoffroyin  ,  . 

Gerbsäure,  Alknloidreai^ens  

Gerliardt.  Gharle»,  Rio(;raphie  

Gerichtlieh-chcniiscberNachveü  der  Alkaloide 

Oerontiii  81, 

ttesohiobtlicher  Überblick  

Oeeete  der  paaren  Atomzahlen 

(icener,  Konrad,  Biographie  ...... 

Gift  dCT  Kröten  und  Lurohe  

OeaiMakl,  AIMM*. 


41 
45 
41 

128 

6.12 
41 
211 

26? 
Gli 
tJl'J 
1.58 
602 
102 
170 
602 
30.3 
164 
'2<rj 
12') 
t)l2 
472 


197 
384 

14 
239 
239 
335 

14 
407 


57« 

Ii  IM 
475 
475 
3«7 
lOü 
967 
87 
105 
632 
465 
470 
469 
.•»7 
II 
54H 
608 
2 
425 
221 
611 


Oift  der  Lachesis  rhomheata  

„    „    Larven  von  Oiamphidia  locusta 

„    „    Muscheln  ......... 

„    „    Schlangen  ......... 

„    „  Tetrodon-  (Fuga*)  Alten  .  .  .  . 

„    „  Urtiea-Artea  

Giflatoffe  als  Fäulnisprodnlrte    .   .   .   .  . 

M     tierieobe.  611 

OlaneiD  

Olauoopikrin  

Glatasin  


Olycervldiamin  

Olyknalkalnide  

Glyko', utiiiii-n  . 

Glykulyl|{uauidin  .......... 

Glykosamin  ..........  i5R, 

Glykosamine  

Glykosin  .  ,  

Glyoxalin  

Glyoxalincarbomliiien  

Qlyoxalioe  212, 

„       Bigenaehaften  ....... 

„  Dihydroderivate  

„  Tetrahydrodcrivate  

.,        rmlagerungen,  molekulare .   .  . 

filyoxakisazon  

(inoscopin  

(toldchlorid,  Alkaloidreageiw  

Giabe's  Reaktion   .  ■ 

Gninataoin  

Granateain  

Gninatin  

Oranatonin  471, 

Granatrinden  -  Alkaloide,  qnanlitati««  Be> 

Stimmung  

Grandillorin  

Giilfiths  Rasen   582, 

(iuannniido    .,   176, 

(tiiananiinc  176, 
Guanazol  ............. 

(iuanidc  

(iuanidin  17"!,  417, 

Guanidine     .   167,  170, 

Guanidyl  ..i.......... 

Guanin  17Q,  393,  406, 

GnaraBfai  

Oaanadn'a  Bmt  

Oaareaehi  and  Hoeio's  Base  

(liivacin  4(;4, 

Gymnusperniae  412,  463, 


flalta 

G32 
ti.J2 
.589 
612 
612 
612 
592 
,  612 
472 
472 
279 
156 
445 
572 
572 
601 
156 
213 
212 
214 
Wi 
213 
214 
215 
214 
140 
471 


30 

r.i5 

MW 
5il,s 
507 
506 


509 

47(; 

591 
303 
.303 
21« 
304 
572 
572 
176 
605 
401 
579 
576 
488 
479 


u. 

Harmalin  351, 

Harmalol  ............. 

Harinin    ...........  351, 

Harinintiive  

üarmol  

Harn,  BinSnb  dea  Sohlafee  anf  

Hamalnre  

Harnstoff  

Hederin  

Heliotr/ipin   . 

Heptacarbonldis'-ii  .  ......... 

Herapath,  Biotrraphie  ........ 

Hcra]);itliit  

Ueteroalbumose .  .......... 

Heterocyklische  Yerbtaduifen  

Hetennanthio  

Hezacarbodiambaaen  


475 
;^51 
475 
351 
351 
614 
392 
572 
465 
466 

;t05 
4:t4 
4:)4 

Hl» 
181 
391 
294 
305 
220 
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Hexacarbonbasen  

Hezaotirbopentazobuen  ...•>•.. 
HextcarbotriazobBaen  (Tria^ae) ..... 
flexahydro-chinolin  

-dipyridyle  

•nicotin  

•pyrazine  (Piperazine)  .... 

El'  X  ahy  i1  rn  py  ri  (I  i  ticarboaaaunn  oderPiperidin- 
(.■nrl  1  ■Ti'iäurt'n  .  .......... 

II('xitti>an>-{  yr:<!:tiO  (PipWldllMt) .  .... 

Hexahydropyriüyle 

Hexahydröpyriinidiil  

Hexahydro-Triarin  

HexamettiylentetniBliD  •  . 

fieumeÜiyWiolett .  .  

HexuDido^Derivate  

BcxaziBe  

Hexylanin  72. 

Hippuryltn'pein  

}Iir«iclihurnul  

Homarccolin  «■•... 

Hoiimtro])in  

Hoiiiicolin  


220 

mh 

3(J2 
330 
350 
287 
29« 

28i 
277 
285 
29») 
Mi 
620 
180 
127 
305 
5fi6 
2t>2 
220 
490 
255 


Homobeiuuuule  . 
«•Homoehelidooin 


  384 

  472 

  472 

r-    472 

Bomochinin  .,.«..  626 

;-Honiocbolin   571 

Honiociiichonidin   474 

Hoiiioconiinsnurc   279 

lioniocyküpclic  VeHmidllBgtB   181 

HoiiioisomuKCHrin  ,«■.....,.  571 

lIonKiloeif,  alicykliidra  .    .   •   18l> 

Honinpbtaliiiiid   335 

Hopfen- Alkakid«   477 

Bydantoin   216 

BydraoetiD   142 

BydraaUd«   1&6 

Bydranine                                    144,  569 

Bydraslin  :W,  47  630 

Konslitulion   344 

Hydrastiiiin   343 

Hydrazi<'N!ii)r8äure   137 

HydrH/.imid^^TriiniB  165,  190 

Hydrazimide   310 
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Phen>  lütlivlmi-tliylpyrazol   202 
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Pikrioaäurr,  Alkaloidreageui  ...... 

KkxMMOiiHia   473, 

Pikropyrin  

PikrosklerotiB  

PikzotoxiB  544, 

PntijtDin  

Filocarpidin  248,  475, 

Pilocarpin  248, 

„  Chlorhydrat  

Prüfunc^  

Sal/e  ......... 
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124 
140 
218 
176 

547 
U2 
213 

337 

I4:i 

383 
166 
204 
159 
301 
202 
623 
219 
381 ; 

211 
218 
112 
581 

419 
362 
32 
41 
44 
33 
31(6 
33G 
159 
388 

t;i7 

543 
494 
49.') 
495 
495 
496 
539 
3811 
296 
389 
547 
476 
37 
511 
210 
478 
545 
463 
624 
475 
250 
250 
25t) 
249 
24« 
130 
284 
298 
«25 
301 
298 
252 
547 
426 
2.15 


284 
277 


Piperidon   IflSi, 
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(iuehrachin  4tö,  491 

Quebrachol  •   •  491 

Quebrachopripanitc,  Prüfung  492 

(^uQcluUberoblortd,  Alkaloidreagens    ...  31 
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